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tains predominantly fucosterol, 
the unsaponifiable matters. 


叶 . 緒 寺 
補 藻 の ステ リン に 関す る 研究 は Heilbron ら り に よ つ 
で 福 菩 の 一 種 wcus vesiculasus か か ら フ コス テリ ン が 
単 離さ れ , その 構造 は 43,24X23) スチ グ ゲ マ ス タ ジ テ ェ テノール 
9 Hs O と 報告 され て いる . 白浜 氏 も そ = プ イシ ゲ な ど 
の 視 茜 か ら 特殊 な ステ リン を 発見 し ペ マル ベス テリ ン と 名 
侍 は て いる の が が, この ステ リン お よび 誘導 体 の 性 状 が フ 
ステ リン お す よび 診 導 体 の 性 状 に 酷似 し て いる こと を 報 
絆 し て いる . また この ステ リン が 紫外 部 吸収 スペ クル ト 
の 極大 吸収 を 示す こと を 併記 し て いる . 金田 氏 や は オ ホ 
ググ の スズ ス デ リン を 分 施し, これ が フラ ュ コス テリ ン あ る 
(所 ※ ル レベ ペ ステ リン に 一 致す る こと を 認め て いる . 
以上 の よう な 研究 が 報告 され て いる が 著者 ら は 今回 上 
記 文 上 献 た と 見 られ る コン プ 科 ある い は ホン ダッ ワラ 科 の 試料 
の みみ な ら す アミ ジグ サ 冬 お よび モズ ク 科 の 補 藻 を も 含め 
で 未だ 研究 され て いな い 福 藻 数 種 す な わ ち ワカ メ , 三石 
て コング, スジ メス , ウミ ウチ ワッ お よび マッ モ に 
つい て それ ら の ステ リン 成分 を 研究 し た 処 , いづ れ も 融 
「 庫 放 旋 光度 お よび それ ら の 議 導 体 の 性 状 は フュ ステ リン 
天 よ び ス チ テグ マ スタ ノー ル の 性 状 あ る い は ペル ベス テリ 
の G42 ら に 一 挨 し て いる 

ペル ベス テリ ン は 紫 0 る が , 
畑 者 の ステ リン が 紫外 部 吸収 スペ マク トル を 示す こと は そ を 
の 試料 中 た に 共役 ジェ ンス テリ ン が 混在 する か , ある い は 
ステ リン が 酸化 され や すい 条件 で 製 取 され た 場合 に し ば 
とし ば 見 られ る 

回 者 才 ら の 分 抵 し た え テ 
スペ クト ル (220~350 mg) は 認 の ちら れ な い . 


リ ジ は いずれ も 紫外 部 吸収 
ES 


a て 
(1955 年 11 月 30 日 受理 ) 


伊藤 任 介 
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On the Fucosterol of some Brown Algae 


By Shunsuke ITO 
Toshitake TAMURA 
Taro MATSUMOTO 


Sterol of the brown algae (Phaeophyceae), Underia pennatifida, Laminaria angustata, 
Laminaria japonica, Padina arborescens, Costaria costata and Heterochordaria abietina con- 
which is easily obtainable in a pure state by recrystallization of 


て ペル ベス テリ ン が 共役 ジェ ン 型 の 紫外 部 吸収 を 示す と 
の 報告 は 主 成 分 を な す ステ リン の 吸収 と は 考え られ な 
VS 

さら に 今回 分 離し た ステ リン の 酢酸 = ステ ル の 赤 外 部 
吸収 スペ クト ルル 測定 お よび 過 宏 息 香 酸 法 に よる 二 重 結 合 
数 測定 の 結果 より , この ステ リン は 45245 と 誰 め られ 
呈 芝 に 全 致 する と 老 え られ る ・ よ つっ つ で 上 上記 試料 
リリ E EE 


シス 
の 褐藻 に だ は フュ ステ リン を 含み , フュ コス テ 


科 お よび ホン ダ ワ ラ 科 以外 の 褐 漠 に も 広く 主 成分 と し て 
存在 する DS と の DE 

今回 得 ち られ た ステ リン お よび それ ら の 誘導 体 の 性 状 は 
第 1 表 に 示す と お り で ある 

2. 実 験 


1) ワカ メ (Undaria pennatifida Surigar) 

風 夢 守る ウマ カス を さら に 束 燥 器 に て 105°C 内 外 に 加 
NN a 
出 器 に て エー テル 抽出 し て 青黒 色 の 常温 に て 結 品 を 
た 液状 脂肪 性 物質 25 g ( 況 燥 試料 た 対し rie 
得る . その 性 状 応 つぎ の と お り で ある 

d%0, 0.9677, np, 1.4761, 酸 価 20.3, 
潤 化 価 200.5, 活 素 価 (Wijs 法 ) 97.4 

この 脂肪 性 物質 は 水 酸 化 カオ リウ ムー- テ チル アル コー ル 
に て 加熱 居 流 し て 上 風化 後 モ テー テル 抽出 する と 結晶 を 交 を る 
た 褐色 滞 筒 液状 の 不 上 風化 物 3.1g ( 貴 肪 性 物質 に 対し 

で 12.4 み 2 を 写る ろ る . 

i 
拍 物 質 を 除き , さら に アセ トン に 難 溶 性 の 物質 (A) を 
除 泰 し で ヌ チ ル デ アル コー ル よ り 再 結 品 する と 針 状 結 品 


100 日 本 大 学 工 学研 究 所 薬 報 
和議 
スス : リ > 
人 遊離 ステ リン 。 | 酢酸 テス テル 次 息 香 酸 テ ステ ル | 
0 mp CC lly pC mp (°C) [eln 
人 | 124 =4000 118 -43° 121 -17° 
A 00 LI 120 -17 
0 2 1 8 920 2 120 8 ] 
めき テッ 124 E08 119 —44° 121 = 
スン 124~125 =40° To 0 42 121 16e 
0 e292 S042 120 き 121 OS 
ペル ベス テリ ン の 1 122 =39.6 118.5 TS 114 -16° 
シコ リン | 124 i 120 
ス タ ング ーー ノル 

進 骨 ス タ ノ ー ル | 酢 隔 テス テル | 安息 香 酸 = ステ ル | ジニ 5 族 信 奉 
で hd mp (°C) [als np 胃 mp (0C) a 計 mp te) [aln 
に 4 26° GN 173 215 3 
2 136~—137 +14° 
ウデ リン 
テス ミ ステ リン リ 145 +25° 138 和 4 173 | 


今回 測 空 の 融点 は 未 補正 , 旋光 度 族 は クロ ョ ホル ム 蒼 液 


1.4g が 得 ら れ mp 124°C, [ae]p=-40° を 示す . ご の 結 
果 を さら に アセ トン お よび クロ ロホ ルム - エ チル アル コ 
ー ル より 再 結 し て も 融点 に 変化 が な い . この 結晶 は 
Liebermann 有 反応 , Liebermann-Burchard 反応 六 よ び 
Salkowski 反応 を 示し , ジ ギ ト ニン に より 902% エチル 
アル コー ル 不 深 性 沈 渡 を 定量 的 に 生ずる 
チル アル コー ル 族 液 の 紫外 部 吸収 スペ ク 
mp, 以下 同様 ) は 極大 吸収 を 示さ な い . 
分 析 実測 値 C 83.97%) H 12.012% 
CgHjg0O と し て の 計算 値 C 84.39%, H 11.72% 

郊 凍 詩 寺 (Kast 半 湊 )415 計 (C90 潤 医 @ の 融和 人 算 値 
412.7) , 過 安 息 香 酸 法 に ょ る 二 重 結 合 数 1.9. 

つぎ に この 結 品 (ステ リン ) 0.6g を 無水 酢酸 6cc と 
砂 皿 上 に 加熱 還流 し て ステ リン 酢酸 ニス テル を 規 し , ア 
"で トニ ゴウ レジ グリ レコー ら 下村 員 する と 吉 18C 
[elp= -43° の 針 状 結晶 0.5g が 得 ら れる . 内 化 価 123.0 
(Csr Heo 0O。 と し て の 計算 値 123.4) . 

と の ステ リン 酢酸 ェ テス テル の 二 硫 化 炭 素 深 液 で の 赤 外 
部 吸収 スペ クト ル は 第 1 図 た 示す と お り で ある 

っ きき VEN リン 0 証 5 記 者 リ ジン 中 で 坂 (6 クス 
ゾイル を 70°C 内 外 で 作用 し て 得 ら れる 安息 和 厚 酸 テ = ステ 

ル は アセ トン - メ ヌメ チ ル ア ル コー ル か ら 再 結 量 し て mp 121 
°C, [elp=-17° を 示す 針 状 結 酷 (0.1g) で ある 
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第 1 図 
つぎ に 前 記 ステ リン 酢酸 = ステ ル 0.2g を 酢酸 溶液 
で 酸化 自 金 触媒 を 用 いて 水素 添加 し , 生成 物 (スタ フー 
ル 酢 酸 ェ 〒 ス テル) を メチ ル ア ル コー ル か ら 再 結 品 する と 
板 状 結 品 0.15 g が 得 ら れる . この 結 品 は Liebermann- 
Burchard 反応 を 示さ な い . mp 138°C, Te]p= 14° 

この 結 品 は ダイ ズ 油 不 輸 化物 より 作 つ た 純 ス チ グ マ ス 
タ ノ ー ル 酢 本 テ スネ テル '(mp 137°C) と 混 避 し て も 融点 
降下 し な い . 

分 析 実測 値 C 81.77%, H 12.022% 
Ca 有 Hs O25 どら で の 藤和 貸 値 C618T622 82 


宰 藻 の フロ ステ リン に つい て 101 


(Rast 法 ) 456 (Ci Hosa a と し て の 計算 値 
458.7) - 
’ この スタ ノー ル 酢 克 テ ステ ル 80 mg を 内 化 し て 得 ら 
れる 生成 物 (スタ ノー ル ) は メチ ル ア テア ルコ ュー ル か ら 再 結 
語 す る と 板 状 結 品 (50 mg) で mp 144°~145°C, [elp 
に 260! 革 を 示す この スズ ノー ニル は 純 ス チ グ マ スタ テー 
ルル (mp 145°C) と 混 融 し て も 融点 降下 し な い . 

つぎ スタ ノー ル に ピリ ジン 中 で 塩化 ベン ゾ ィ ル を 作 
用 させ て 得 ら れる スタ ノ ー ル 息 番 酸 モエ ェ ス テル は ベン ゼ 
計 ニ ナチ フ レ アッ レコ ミー クレ か がら 財 結 品 し て mp 137°C を 示す . 
吉 た 同様 に 3, 5- ジ ニ ト r 塩 化 ベ ン ゾ イル を 作用 し 得 ら 
れる スタ ノー ル -3,5- ジニ = ト r 息 香 酸 ェ ス テル は ベン 
ぎ ン ・ テ チア ルコ ー ル か ら 再 結晶 し て mp 215°C, [alp 
本 +13° を 示す . 


2) 三石 コン プ (Laminaria angustata Kjellmann) 
| 風 整 し た 試料 10.3kg を さら に 束 燥 器 に て 105°C 内 
外 で 葛 燥 し て 葛 燥 物 7.2kg を 得 , これ を 粉 奉 し て ベン 
ゼン に て 抽出 する と コン プ 臭 強い 黒神 色 粘 和 脂 肪 性 物質 
30g (部 燥 試料 に 対し て 0.4%) が 得 ら れる . その 性 状 
まつ ざ の と おり で ある . 


gc30。 0.9610, 30p』 1.4788, 酸 価 33.3 
上 化 価 183.4, ョ ッ 素 価 (Wijs 法 ) 74.9 


放 この 脂肪 性 物質 より 上 内 化 し て 得 ら れる 不具 化 物 は 科 補 
色 の 粘 処 物 質 で ある . 収量 50g ( 貴 肪 性 物質 た 対し て 
0%) . 

この 不具 化 物 は メチ ル ア ル コール に て 処理 し て 部 溶性 
の 粘着 性 物質 を 除去 し , スチ ル ア ル ュー ル に て 再 結 品 を 
繰 返 を えす と mp 126"~127°C の 結晶 (10mg) と な り , 
-TR 再 結 品 を 行う と 融点 は 上 走 す る と 認め られ る が 試 
料 が 微量 で 再 結 醒 を 続け られ な い . この 結晶 を 除い た 母 
液 よ り 得 られ る 第 2 結 品 は mp 124°~125°C, 

三 399 あ で さら に デア デ セ ト ンク 2 ョ == ホ ルム ・ ニ ニチ ル ア ル コ 

放 ー ル か ら 再 結 品 し て も 融点 は 恋 ら な い . この 結 品 は Li- 
ebermann-Burchard 反応 は 陽性 で 前 記 ワ カメ か ら 得 た 

テ リン と 混 避 し で も 融点 降下 し な い . また その ェ エチ ル 

アル コー ル 次 液 は 紫外 部 吸収 極大 (220~350 mg) を 示 

0 
つぎ に 無水 酢酸 と 作用 し じ て 抽 し た ステ 

ル は mp 119°~120°C, [alp= —-42°, 

(Rast 全 潜り 用 4587 を 示す 
分 析 実測 値 C 82.112%, H 11.25% 
Ci Hso 0, と し て の 計算 値 C 81.882%; H 11.082% 
つぎ だ 前 訪 結 葬 ピ リツ ジン 中 で 塩 共 ベン ゾイル を 作用 し 

て で て 哲 し た 安息 香 酸 ェ ズ テル は mp 120°C, [ealp= —17° 


[elp= 


リン 本 エス ズ ステ 
骨 化 価 122.3, 分 


未 下顎 
また 前 記 同 様 に た ステ リン 酢酸 = ステ ル か ら 水 素 添 加 し 


て で て 製 し た スタ ノー ル 酢 酸 ェ ステ ル は mp 136°~137°C, 
[le]p=+14° の 板 状 結 唱 で これ は 純 ス チ グ マ スタ ノー ル 
i 

の eo kr 
2 の Emp GC を 示 ま お 


3) マコ ンプ (Laminaria japonica Areschoug) 

風間 試 料 4.2kg より 加熱 (105°C) 葛 燥 物 2.9kg を 
得 で これ を ペン ゼン 抽出 に まり に ミン プ 臭 強い 黒 褐 旬 類 
筒 な 脂肪 性 物質 27.5g ( 東 燥 試料 た 対し て 1.0%%)- が 得 
られ る . その 性 状 は つぎ の と お り で ある 

d3, 0.9682, m30p 1.4768, 酸 価 26.4 
ョ ッ 素 価 (Wijs 法 ) 70.5, 不 坦 化物 15.0 

常 法 に よ ょ つて 得 ら れる 不 風 化物 3.8g より メチ ル ア ル 
ュー ル に ょ よる 分 別 結 晶 で mp 124°~125°C, [alp= -38 
の 針 状 結 柄 0.5g が 得 ら れる . この 結 品 の 〒 チ ル ア ル 
ュー ル 姿 液 は 紫外 部 吸収 極大 を 示さ な い . この も の の 酢 
酸 ェ = スネ テル は mp 119° へ 120°C, [e]p= -42° の 針 状 結 
品 で あり , また 安息 香 酸 = スネ テル は mp 120°C) [clp= 
ー178 和 で で ご れ ら は 前 民 ヴ カス 区 i り 得 られ だ ペリ VS へ 
テリ ン 酢 鹸 テス テル お ポ お よび え ステ リン 安息 香 酸 ニス テル と 
混 融 し て も 融点 降下 し な い . 
4) ウミ ウチ ワ (Padina arborescens Holmes) 

九州 に て 採取 され た 試料 の 加 燥 物 1.5kg より 黒 福 色 
半 固 状 の ウェ ー テ ル 抽 出 物 7.5g ( 東 燥 試料 に 対し て 0.5 
2%) が 得 ら れる . 険 化 価 123.4, ョ ッ 素 価 (Wijs 法 ) 
OL 

この 脂肪 性 物質 より 不 帆 化物 0.9g ( 了 肪 性 物質 に 対 
し て で 12.0) 7 が 得 ら あられ, これ を メチ ルル アル コー ルル が か が から 
再 結 量 し て 針 状 結 柄 0.2g が 得 ら れる . mp 124°C, [a]n 
= ー39? この 結晶 は 紫外 部 吸収 極大 を 示さ な い . 

こと の 結 品 の 酢酸 ェ ス テル は mp 119°C, [alp= -44° 
の 針 状 結晶 (0.15g) で , また 安息 香 馬 テ ステ ル は mp 
121°C, [elp=ー17° の 針 状 結 品 で あり , これ ら は 前 記 ウ 
02 リン 昨 喘 7 
( 香 酸 ニ ステ ル と それ ぞ れ 混 融 し て も 融点 降下 し 


リン 安息 
yA 


5) スジ メ (Costaria costata Grav) 
閉 燥 試料 lkg より 〒ー テ ル 抽 出 脂肪 性 物質 4g ( 沖 


燥 試 洗 選対 で 0:42) を 得 計 きれ を 内 化 し て 1322 の 
不 峨 化物 を 得る . 不 内 化 物 は メチ ル ア ル ュー ル よ り 酎 結 
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上 品 し て mp 124°~125°C, [alp= -40° の 針 状 結 可 と な 
り , この 結 品 の テ エチル アル コー ん ル 溶 液 は 紫外 部 吸収 極大 
を 示さ な い . この も の 酢酸 ニス テル は mp 118119, 
[elp= -42° の 針 状 結 品 で , 安息 香 酸 = スネ ステル は mp 
121°C [a]lp= -16° で ある . これ ら は 前 記 ワ カス メ よ り 
の ステ リン , 酢酸 ニス テル お よび ステ リン 安息 番 酸 テス 
テル と それ ぞ れ 混 融 し て も 融点 降下 し な い . 


6) マツ ッ ツモ (Heterochordaria abietina 8S. et G.) 

葛 燥 試料 より 0.45% の 濃緑 色 を 帯び た 時 色 ェ テー テル 
抽出 物 が 得 ら れ , これ を 上 風化 し て 982% の 不 肉 化物 が 得 
られ る これ は メチ ル ア ル コー ル よ り 再 結 可 し て mp 
124°125°C, [alp= -38.7° の 針 状 結晶 を 与え る . 

と この も の の 酢酸 エス テル は mp 119°~120°C, [elp= 
ー42.0° の 針 状 結 品 で ある . また 安息 秀 酸 ニス テル は メ 
チレ ケツ ワコー ニル レア セト ドン ま より 再 結 上 語 mp 半 207121 
°C, [alp= 17.5° の 針 状 結晶 で ある . 

きれ は 前 本 ウス 武 め 得 ち 九 た ステ リン シス テリ シン 
酢酸 ェ テス テル お よび ステ リン 安息 番 酸 ェ = ス テル と それ ぞ 
れ 混 長 し て も 融点 降下 し な い . 


83. 総 括 

礼 紗 中 つい で ウ カ 三石 ヌン 芝 請 マ ミュン ププ (以上 = 
ング 入り 5 訂 2 ドク ワラ 和 球 ウミ ツチ 必 アミ ジン 
3 お 内 お ま び マミ ツモ (モズ クス 竹 ) の 巡 テ リン を し しら 
a 

ワッカ メ の え ネス テリ ン は 不具 化物 の 再 結晶 に た よ ょ つて 容易 に 
融点 一 定 の も の が 得 ら れ , mp 124°C, [ea]p= -40° を 示 
中 放 その > タール は mp 144° つ 145C [ea]p= 生 269 


を 示す -・. 
と の ステ リン は フラ コス テリ ン お よび その 診 導 体 の 性 状 本 
上 
の 性 状 に 一 致す る . | 
また 二 重 結 合 は 2 ケ を 示し , 赤 外 部 吸収 スペ マク トル 測 
定 だ たま か デズ テリ シ 和 (C97 4?) 生 選 認め られ 0 る 
(0 5 ROMKOR 7 x KO 
メ の それ ら に 一 致す る . 


赤 外 部 中 収 え ペク トル 測定 は 日 本 石 洒 株 式 会 社 中 央 技 | 
術 研究 所 高橋 笑 夫 氏 の 御 好意 に ょ つて 行 つ た . 深 基 の 謝 
意 を 表す -・ | 
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1. 緒 言 

DS ムラ サキ ウマ ヤン うに は ビビ チ 
テリ ン 類 が 存在 する こと が 知ら れ て いる . co- ス ピナ ス 
グリン は 茶 茎 に も 含ま れ て いる こと が 著者 の 一 人 (松本 ) 
容 ょ び 共 同 研 完 者 に よっ つて 報告 され た お. 水生 植物 の 淡 
ER に (は シト ステ リン わ や ポ よび コンド リラ ステ リン 2 
氷 知 られ て いる . 淡水 藻 に つい て る も 著者 の 一 人 (松本 ) 
よび 共同 研究 者 は スチ グマ ステ リン 9 の の 存在 を 新た に 発 
し た . 以上 の よう に 植物 の 葉 部 より 得 ら れる 脂肪 性 物 
男 品 の ステ リン 成分 の 研究 が ある が , この ほか サナ ギ お 
ニコ より た と れれ ボン ビ セ ス テリ ン の Ss ま よび イ ナ 
世 ステ リン の 存在 が 発表 され て いる . し か し これ ら の 
近 テ リン は いずれ も シト ステ リン と 認め られ る の で 食物 
の の 業 や イネ な ど に シト ステ リン が 存在 する と 推測 
きれ る . 

と の ほか の 植物 工 部 の ステ リン に つい て は 知ら れ て い 
な い の で 」 著 者 ら は 今回 き モ ギ の ステ リン 成分 を 検討 し 
閥 処 』 8- シ トス テリ ン と 認め られ る ステ リン を 単 離す 
こ と が で きた 。 また ステ リン 以外 の 成分 と し て テト ラ 
記 サ ノー ル の 存在 を 認め た . これ ら の 性 状 お よび 誘導 体 
の | 性状 を 文献 の それ ら と 比較 する と 第 1 表 お よび 第 2 表 
の と お ポ おり で ある . 


第 庄 縛 ネ 
ステ リン | 酢酸 ニス テル 安息香 酸 
ノレ 
mp | mp 
OC CC A (CC) 
の 導 H39 生 4 129 一 4 一 14o ミ た 
O10 126= 
O60 oc e264 0 
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ョ モ ギ 業 の 脂肪 性 物質 中 の 不 鹸 化物 に つい て 


(1955 年 11 月 2 日 受理 ) 


松本 太郎 新 谷 動 


On the Unsaponifiable Matters in the Leaf-lipid of Artemisia vulgaris L. 


By Taro MATSUMOTO 
Isao NIIY A 


B-sitosterol has been separated from the leaf-lipid of Artemisia vulgaris by the digitonide 
of its unsaponifiable matters, and tetracosanol by the urea-adducts. 


2 
mp (°C) a 
| 
ヨモギ 工 の アル コー ル * 74~75 | 57~60 
| [ 
| 


テト ドラ テニ ザジ ニー タッ レ | 74.8 


* mp は 未 補正 , 旋光 度 測 定 は クロ ョ ョ ホル ム 溶 液 


2. 実 験 

試料 に 用 いた ョ モ ギ 4rtemista vulgaris し . は 滋賀 
県 産 の も の で , 工 部 を 130°C 付近 た 加熱 競 燥 し 叩 解 し 
て 薬 用 モグ サ を 製 取 する 際 の 残部 で ある . 

こと の 風 選 試料 1.58kg を ェ ー テ ル 抽出 し て 緑 黒 色 固 
状 の 脂肪 性 物質 57 g (試料 に 対し て 3.72%) を 得る . そ 
の 性 状 は つぎ の と お り で ある . 

了 淡 化 価 87.3, 活 素 価 (Wijs 法 ) 116.0, 

不 山 化物 35.42 

この 上 脂肪 性 物質 を 水 酸 化 カリ ウゥ ウム 
に て 由 化 し て テー テル 抽出 する と 濃 褐 色 固 状 の 不 旧 化 
物 61.8g が 得 ら れる . その 性 状 は つぎ の と お り で ある . 

mp 46°~52°C, 活 素 価 141.0, アセ チル 価 112.7, 

アセ チル 化物 の mp 40°~46°C 

この 不具 化 物 の エチ ル ア ル コー ル 浴 液 の 紫外 部 吸収 え 
ペク トル は 260 mpg 天 よ び 280 mz に わずか 極大 吸収 
( 比 吸光 係数 (g/ り ks6o 0.72, ksgo 1.37) を 示す の み で 
ある .・. 

不 帆 化 物 16g を 14 の 夫 メ チル アル コー ル に て 処理 
し て 不溶 性 の 茶褐色 粘 処 物 質 8.8g を 除去 し た 可 溶 部 は 
冷却 する と 百 色 粉 末 状 物質 1.2g (A) (mp 67°~73°C) 


OR 


- ニ ゴチ ノレ アリ ノレ ョ ーー ノレ 
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さら に この 物質 を 除い た メス チル アル コー ル 藩 液 た 尿素 
170g を 加 を で 常温 で .1 時 間 描 拝 し て 生ずる 尿素 付加 物 
(B) を 除い て , その 母 液 よ り 灯 向 物質 5.5g を 集 取 す 
の 

= シン トス テリ ン 

こと の 粘 筒 物質 は 90 巡 エチ ル ア ル コー ル に 溶かし て , 
(90902 を 
を る と 不溶 性 の 演 殿 ( 粘 処 物質 た 対し て 24.92%) が 得 ら 
れる の ンジ ポリ = ド が 68= テリ リズ の シギ トト = 
ン 付 加 物 と する と え ステ リン 含有 量 は 枯 処 物質 に 対し て 
7.05%, 不 肉 化物 た 対し て 2.312% と な る . 

と の ジ ギ ト = ニ = ド を 無水 酢 駿 と 砂 浴 上 に 1 時 間 徴 沸騰 し 
て アセ チル 化す る と , その 生成 物 は mp 104?~108°C, 
収量 160 mg の ステ リン 酢酸 ニス テル で ある . これ を メ 
チル アル コー ル す より 再 結 曲 を 繰 返 す と 融点 は 一 定 し , さ 
ら に 媒 浩 を アセ トン に 変 き て 再 結 醒 じ て も 柄 点 に 変化 が 
な く , また その 結 品 母 液 を 濃 縮 し て 得 ら れる 第 2 結 醒 も 
同じ 融点 を 示す -. 

mol2521269CN [lp= = 439 

陸 52 0 と し て の 計算 値 122.8) 

と の ステ リン 酢酸 ニス テル を 水 酸 化 カリ ウム - エチ ル 
アル コー ル に て 風化 し 生成 物 を エチ ル ア ル コー ル か ら 
再 結晶 する と mp 139°140°C, [a]p= -40°, 分 子 草 
(Rast 法 ) 420 (Cg Hso 0 と し て の 計算 値 414.7) の リ 
ン 左 状 結 品 が 得 ら れる -. 

この ステ リン に ピリ ジン 中 で 塩化 ベン ゾイル を 作用 さ 
せ て 上製 し た 安息 香 酸 ニス テル は エチ ル ア ル コー ル よ り 再 
結 唱 し て mp 142°143°C を 示す . 

つぎ に 遊離 ステ リン (11mg) の ェ ー テ ル 溶 液 た 酸化 
自 金 触 媒 を 用 いて 常温 で 6 時 間 水 素 添 加 を 行い , 生成 物 
を ェ エチ ル ア ル コー ル か ら 再 結 上 晶 す る と mp 142°~143°C 
の リン 友 状 結 唱 公 得 られ る . これ は 大 豆油 不 内 化物 より 
得 ら ちら れ た 純 ス チ テグ マス タ ノ ー ル と 混 融 し て る 融点 降下 し 
な いい 


虚 化 価 124.1 (Cs 


ーー 


テト ラコ サ ノ ー ル 

前 記 不 内 化 物 の メス チル アル コー ル 深 液 か ら 得 られ た 粉 
末 状 物質 (A) お よび その 母 液 か ら 得 ら れ た 原 素 付加 物 
(B) の 熱湯 より 分 解 し て 生ずる 尿 素 付加 体 部 を 合せ て 7 
セト ン - メ チル アル コー ル か ら 反 閑 再 結 品 する と mp 
74°~75°C の 白色 鎌 末 状 結 品 0.85 g が 得 ら れる . 
れ は 純 テ トラ コ サ ノ ー ル と 混 融 し て も 融点 降下 し な い 
と の 結 品 を 無水 酢酸 と 砂 皿 上 微 沸騰 し て 製 し た 酢酸 ニス | 
テル は mp 57° へ 60°C, 内 化 価 139.4 (Cxs Hi2 0 と リ 
て の 計算 値 141.5) と な る . 


83. 総 括 

ョ モ ギ Artemisia vulgaris L. の 薬 部 脂肪 性 物質 中 
の 不 考 化 物 結 曲 成 分 を ジ ギ ト = ド と し て 分 別して 8- シ | 
トス テリ ン と 認め られ る ステ リン を 分 離し た ' 扶 た 不 
化物 結 醒 部 の 尿素 付加 物 よ り テ トラ コ サ ノ ー ル と 認め ら 
れる アル ュー ル を 分 離し た 
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酸化 = ミチ レン 縮合 体 に 関す る 研究 
(第 2 報 ) 
eR LER (1) 


(1955 年 11 月 10 日 受理 ) 


池 村 礼 * 
Studies on the Condensation Products of Ethylene oxide (2) 


Hydroxyethly cellulose (1) 


By Tadashi IKEMURA 


The author examined the reactions between ethylene oxide and alkali cellulose in order to 
prepare the hydroxycellulose, and the following conditions of the reaction, such as (1) temperature, 
(2) time, (3) pressure in the air-tight colosed vessel, (4) moles of ethylene oxide used, and (5) the 
kinds of organic solvents were observed. The reaction was in the liquid phase with constant 
stirring. 

Their results are briefly summarised as follows: 


(1) When the larger quantities of the solvent are used, the reaction velocity becomes slower, and 
when smaller solvent quantities are used, the reaction velocity becomes fast, so the author utilized 
intermediate quantities of solvents, that is 50 cc of solvent for three to six grams of the sample 
As for solvents, benzene is the best among carbon tetrachloride, xlyene, toluene, and benzene. 
(2) The pressure change in the closed vessel was tested by a mercury manometer so as to control 
the recation. In general, when the reaction proceeds smoothly, the pressure in the vessel decreases. 
The author obtained data to get good yield of the hydroxyelthyl cellulose by comparing the 
pressure difference and temperature. The reaction velocties at several temperatures, namely, 20°C, 
30°, 40°, and 50°C were examined. Among them, 30°C was the best. 

(3) He also examined the reactions in the open vessel, but the results were not as those of the 
closed vessel. 


Stirrring of the reaction mixture is also effective to obtain good yield of hydroxyethyl cellulose 
as ascertained by comparative test. The content of the hydroxycellulose foamed by the reaction 
was examined by the Morgan’s analytical method. 


た ェ エー テル 型 の 化合 物 で ある . 本 上品 は 米国 に 於 いて 近 時 
1. 緒 


特に 注目 され 繊 物 仕 上 剤 フィ ラス メン トリ シー トド, 誠 料 

前 報 D;223) で 酸化 テ チ レン の 重合 反応 と 更に 高 才 アル 結合 剤 , 合成 樹脂 , 傘 料 , 紙 の 仕上 剤 等 , 広範 囲 た と 起 つ 

| コール, 油脂 類 と の 縮合 反応 を 行い , この 反応 の 状態 及 。 て 用 途 が 見 出さ れ て 居る . 表題 の 酸化 そ = チレ ン 縮 合体 に 
び 反 応 生成 物 の 諸 性 質 に つい て 述べ た が , 本 報 で は 酸化 関す る 研究 の 一環 と し て 著者 は 本 報 で 了 H.E.C. の 製法 及 
胃 レン テア ル テ リ 綾 維 素 と の 縮合 に より 生成 する ヒド び 性 質 に つき その 基礎 的 実験 の 試料 を 得る た め 研 究 を 行 
本 キ ン ニチ クル 綾 維 素 ( 世 . EE. C) の 合成 を 行 つ た 結果 に っ だ 枯 示 0 さ NE 


庄 い て 報告 する 9 亡 .C は 1920 年 Hubert2 氏 が 発 の Nn 験 化 そ テテ チレ ン を ガス 状 で アル カリ 繊維 と 反 広 
見 し て 以来 , その 製法 及び 応用 に 関す る 多く の 特許 の させ る 気 相反 応 5 と , 有機 溶剤 を 用 いて 有 反応 きせ る 液 相 
人 提 出さ れ て いる が , その 詳細 な 報告 は 殆 ん ど な い よう 反応 の 二 つ の 方 法 が ある が , この 報告 は 後者 の 方 法 に ょ よ 


で ある . 耳 .E.C. は 水 又は アル カリ 溶液 た 可 湾 の 繊維 素 りり 人 人 客 ペン ビン j PG A RA 
議 適 体 で 繊維 素 の グル ュー ズ 単 位 に 存在 する 水酸基 を ヒ キシ レン を 使 つ て 納 合 の 際 の 反応 温度 , 反応 時 間 , 反応 


ク 
ド ョ オキ シェ チル 基 即ち ーCH。・CHs・OH 基 で 置換 し A 『 の 諸 因 子 の 影響 に つ 
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き 実 験 し た 結果 に つき 述べ る . 本 法 は 次 の 有 反応 式 に 依 つ 
で 行 は 0 る 


H OH II . OH : 
0 HI 0 H 
OH H NaoH OH H 
HH 1 
員 の 0 名 0o’ Lo 
EO CH:0ONa に 
Cellulose alkali cellulose 
H oH 
CH:-CH, fo 
N94 
ーー 


H 
o Lo 
CH.(0~CH;*CH, ),,0H 
Hydroxyethyl cellulose 


2 店 突 和夫 唯 法 
1. 酸化 エチ レン , アル カリ 繊維 素 の 製造 

a) 酸化 デ チ レン : 日 本 草 達 民 . 氏 . の 御 好 意 た より 
提供 を 受け た ボン ベ 入 り の 酸化 そ テ チ レン を 水冷 液化 し て 
使用 . 

b) アル カリ 繊維 素 : 市 販 脱 脂 綿 を 試料 と し , 最 純 の 
Na OH を 用 い 182%% NaOH 水溶 液 た 常温 で 3 時 間 漫 
漬 , 浸 漬 ア ルカ リ 液 の 過剰 を フォル タープ レス で 圧 控 後 , 
原 試 料 の 重量 の 3 倍 と する . 本 品 は 維 素 152%, NaOH 
3022, HO0 55% で , これ を 4 時 間 紛 砕 , 一 昼夜 老成 後 
反応 に 使用 する . 

2 議 大 ルカ カリ セル ロー ズ の エー テル 化 及 びそ の 精製 

酸化 テ チ レン と アル カリ 繊維 素 と の 液 相 縮合 反応 に は 
常 圧 法 , 加 圧 法 , 気 相 重合 法 が 考え られ る が 本 研究 は , 
常 左 及び 加 圧 法 に よ ょ つた . 溶剤 に は ベン ゼン , 四 塩 化 炭 
素 , トル エン , キシ ツレ ン 等 を 使用 , 反応 装置 は 第 3 図 の 
よう な を も の を 使用 し て 実験 し た . 
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ee = 
rr 


A: 正 力 計 水銀 シー 
B: 温 度 計 。 E: 工 チレ ン オ キサ イ 
(et en ド 容 器 

フラスコ J Fr: 水 共 孝 只 (<2"C) 
第 3 図 エー テル 化 装 置 


均 ツ ロフ ラス ヌ C 中 に 調 提 し た アレ カリ 綾 維 素 秦 
溶媒 と 共に 混 大 し, ボタ ベ ま より D 水冷 液化 し て 得 た 酸化 二 
チレ ン を E に 入れ て 置い て コッ ク を 調節 し つつ 柄 化 慎 
チレ ン を 導入 する . A は 反応 容器 中 の 圧力 の 増減 を 読 始 


た め の 水 銀 圧 力 計 , B は 反応 温度 測 測定 用 の 温度 計 , DI 


は 気密 用 水銀 シー ル , F は 補 流 冷却 器 で 氷 同 を 詰め て あ 
2 

a) 溶剤 の 量 : 試料 3~6g に 対し , 酸化 そ テ チ レン の 
モル 数 を 1, 1.5, 2, 3 の 割 に 使用 し た が 酸化 〒 デ チリ 2 
が 次 媒 に 溶け る 為 め , 量 を 多く する と 反応 が 遅く な り , 
逆 た に その 量 を 少く する と 反応 が 速 か に た なる. 予備 実験 た 
依り これ ら の 関係 を 観察 し て 適量 は 50 cc 附近 な る を 知 
りこ の 草 を 准 剤 量 の 標準 と し て 実験 を 行 つ た . 

b) 反応 温度 :20, 30, 40, 50°C の 各 温 度 に 於 て 行 
ER 

c) 圧力 : 密閉 容器 中 た に 於 ける この 反応 は 反応 が 進行 
する に 従 つ て 器 中 の 圧力 が 低下 する の で これ を 宣 力 計 A 
で 読む . 実験 で は 或 る 酸化 テ チ レン の モル 数 を 使用 し た 
と き の 各 温度 に 於 ける 圧力 の 読み と 時 間 の 関係 を グラ フラ 
に 画 さ これ より 最適 反応 温度 を 求め る 方 法 を 用 いた . 
d) 精製 法 : 反応 生成 物 を 描 拝 し っ つつ pH 5.8~7.0 
に な る よう に 酷 酸 メタ ノー ル を 加 を る, 90~992 ヌメ ヌ タ フ ノ 
ー ル で 繰返し 洗 浴 する . エー テル 化 度 の 高い 生成 物 は ヌ 
タ ノ ー ル に 膨潤 溶解 する 性 質 が ある 為 テ タ ノ ー ル , アセ 
トン 混合 液 で 洗 浴 し た . 

J 人 人 析 法 

a) テー テル 基 の 分 析 

Paul W. Morgan% 氏 の 方 法 に 従 つ て 行 つ た . 

50°C' で 数 時 間 真 空 束 燥 し た 了 HE:C! を 約 0 暫 g 精 
冬 し て フラ スコ A 中 に Henger 沸騰 石 と 10 cc の 活化 水 
素 酸 と 共に 入れ , 徐々 に 加熱 分 解す る と 次 式 た 従っ つて 芋 


yt 
A 分 解 フ ラス ュ ヌコ 
Be 
SLRINGS. C: 吸収 管 AgNOj 
NY D: 吸収 管 Br 
C0 3 1) en 
} : 明 収 管 .102%% KI 


第 4 図 | テニ テル 基 分 析 装 軒 


ais 


: HO (1) 
CH CH2=CH2 キ Hb に の 
CIS CHaCHal El (3) 
GH EH CHsCHl OE @ 


+ 
Cel . OCH2CH,OH + (3+w) HI > CelI 
ド (Z) CHsCHsI Cs (@i a @) CH; = CH,+ LL + 二 2H,O ここ (5) 


上 還 じ ピ ャ ゃ は 1 より 小さ い 変 数 で ある 。 

前 者 CH»=OH。 を D 中 の 臭素 水 た に 吸収 せしめ て , 12 
粉 を 指示 薬 と し NazS:0; 0.05 N 溶液 で 滴定 し て 育 具 
乙 の 差 か ら 減少 し た 臭素 の 量 を 定量 し , 後者 C 近 I は C 
収 管 中 の AgNOs 溶液 た 吸収 させ て AgI の 演 江 を 生 
ぼ ル しめ , NHISCN 溶液 で 滴 害 し て 前 後 の AgNOs 量 を 
馬 人 0 か くし て CH CHsI の 量 を 求め 次 式 に と ょ り H. 
CC. 中 の ェ テー テル 基 の 結合 量 を 算出 し た . 


R 


Na,S:03 消 費 量 x0.05 x .203 » 
H.E.C. の 重量 

NHISCN の 消費 量 x0.05 x4.405 
I 了 HI. E.C. の 重量 
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試料 に 含有 され る テー テル 基 の 重量 履 は 
( 
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b) 粘 度 

高 粘 慶 試料 の 粘度 は 落球 式 に と に ょ よ つ て 1% 水溶 液 で 測定 
し , 中 粘度 及び 低 粘 度 の 試料 の 粘度 は 毛細 管 法 に よ つ て 
2% 水 光 液 で 測定 する . 

c) 表面 張力 

7% NaOH 水溶 液 中 た て Du Nouy の 表面 張力 計 で 
測定 し た . 


3. 実験 結果 並び に 考 穴 


1. 酸化 エチ レン 使用 量 , 友 応 温度 , 時 間 及 び 溶 媒 の 影 
状 
既 述 の 実験 方 法 及 び Morgan 氏 法 に 依る テー テル 化 度 
測定 を 上 記 の 三 つ の 因子 に 就き 検討 し て 見 た . 
第 8 表 の 結果 か ら 見 る と 試料 1 モル に 対し 酸化 そ テ チ レ 
ン 3 モル , 反応 温度 40°C, 6 時 間 , 溶剤 に た ベン ゼン を 
用 いた 場合 実験 番号 71 の ェ ー テ ル 化 度 が 最高 の 億 を 示 
生 
次 に 溶媒 と し て 四 塩 化 談 素 と キシ レン を 使用 し 酸化 〒 
チレ ン の モル 数 は 3 モル と し て 反応 湿度 を 109, 25°, 
209 凍 302402 痢 502CR 計 次 訪 時 間 68 工 9 半 HO 表 再 向 皿 
し た 場合 , 実験 番号 75, 77 が ェ ー テ ル 化 度 が 高値 を 示 
eS 
次 に ベン ゼン を と 四 塩 化 炭 素 (第 9 表 ) を 溶剤 と し て アル 


W=a+b カリ 繊維 素 を 5g 取り, 反応 時 間 を 6 時間 にし て 内 容 を 
第 8 表 テー テ ル 化 反応 

EO 妹 所 応 箇 度 . 凍 Ro 夫 き 生 

= 拉 の そん ル 迷 | 種類 | 用 量 g | -*C 時 Eto 2 G0 % A 
| 64 ER 00 40 1.444 
65 0.5 ” | ” ” 7 0.714 1.451 2.165 
66 a ; ” UO 2.482 92165 
7 0 の 30 4 1.812 7.101 8.913 
_68 NO 2 2 40 | 2 [466 84198 4.904 
69 0 i 55 6 S35 1.820 2.655 
70 | 2 2 4 1.914 1.095 3.004 
4 3.0 半 ee | 2 | 40 6 | 4:276 RAL 9.989 
72 3 四 塩 化 談 素 | ” 10 10 S64 1.887 3.451 
73 | 2 | / | / | 20 | / 0.922 2.701 B00 
74 に 4 | 7 25 | ” 2.341 2.907 5.248 
| r ” ” | 30 ” 1.953 7.698 9.651 
76 | ” CS 7 40 2 2.020 R00 7042 
ey レン ; | 30 | 8 125 議 7 028 8.753 
78 | Pp 7 / 40 9 Od O76 | 6.542 
79 P r 50 | 9 | 3.247 S08 E24 
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第 9 表 テー テル 化 反応 ( 失 捧 と 静 置 ) 


和 全 人 江 化 。 a 反応 温度 | 反応 時 間 呈 胃 | 震 面 張力 | 粘度 
符 の モル 数 種 類 用 量 g | 3 | 時 dyne/cm g/cm. sec 
80 1 ペン ゼン 50W 了 M20 6 | 描 捧 67.21 0.05875 
81 2 7 CG or ER 60'51 0 0525i 
82 3 ” , ” | ” | ” 59.03 0.04533 
83 1 と 30 で 民 に 給 章 / 62.48 | 0.05361 
84 | の / 2 | 2 | 2 | 2 61.45 0.03101 
85 3 Ey EE ER 53.30 0.03128 
86 1 » ” の » | 静 置 69.72 0.05921 
8g7 | の PD 2 / 7 | 2 62.45 0.05634 
88 | 8 ” 2 | / 2 | ; 2 NE 0.05423 
89 | 1 # r 30 | r 2 ORZ 0.06247 
90_ の に 区 て rg 素人 Ee の 67.95 0.06118 
91 5 ” ” ” | ” ” 嘆 C9 0.04449 
92_ 1 四 塩 化 炭 素 ’ [20 ” 導 拉 御 放 拉 68.25 0.06522 
93 2 7 Pp » | ; | ” 63.86 0.03453 
94 3 ? ” | ” ” | ” 60.01 0.08534 
95 1 ” " 30 | # | r 62.12 0.04133 
96 2 ” | ” ” x | r 58.54 0.03643 
97 3 2 7 | ” r | r 54.28 0.02854 
98 1 2 ” 2 0 | ” | 遂 愉 62.71 0.06246 
99 2 2 2 ” r ” 60.99 0.06051 つ 
100 | 3 2 r ” ” r 58.21 0.04921 
101 1 r ” 30 2 r 62.52 0.06127 
102 2 ” ” | 2 | 2 | 2 59.21 0.06045 
103 Pehl Nes EN 2 YT a 55.35 | 0.04095 


提 捧 し た 場合 と 静 置 し た 場合 の 反応 生成 物 た 就き 表面 張 
力 及 び 粘 度 を 測定 比較 し て 見 た . 
試料 に 対 し 酸化 そ テ チ レン は 夫々 1, 2, 3 モル , 反応 湿度 
(Re 寺 209CA で ああ 

こと の 第 9 表 の 結果 か ら 見 る と 溶剤 は 四 塩 化 炭 素 よ り ベ ン 
ゼン , 反応 温度 は 20°C と で は 30°C, 酸化 そ チ レン 量 
は 夫々 1 モル , 2, 3 モル の うち で は 3 モル , 内 容 は 描 振 
し た 方 が 表面 張力 も 粘度 も 一 般 に 低い 結果 を 得 て い る . 
2. 圧力 に よる 影 状 

酸化 テ チ レン と アル カリ 繊維 素 と を 密閉 容器 中 で 挨 
応 す る と , 反応 の 進む に 従 つ て 器 内 の 圧力 が 低下 する 第 5 図 


mmiHsg 


水銀 柱 


反応 時 間 (ar 
反応 器 中 の 圧力 変化 


依 て で この 圧力 低下 の 状態 は 反応 進行 の 1 つの 指 禁 と な る 図 で あつ て , 第 5 図 を 見 る と 酸化 エチ レン 1 モル の 場合 
OS こと この 変 1 化 を 測 つ DR 応 た に 最適 の 温 度 を 求め る 事 も は 有 反応 の 時 間 目 で は 反応 温 塵 40°C の も の が 反応 星 克 


試み た . 酸化 デ ぞ チ レン は 夫々 1, 2 モル と 一 定 に し て 温 記 
を 30, 40, 50°C の 各 温 度 に 於 ける 圧力 と 反応 温度 と の 
関係 を 求め て 見 た と ころ この 肥 応 で は 30°C が 最適 温 鹿 

と 思 は れる . これ ら の 関係 を 示 じ た の が 第 5 図 内 至 第 6 


で , 以後 2.5 時 間 頃 か ら 5 時 間 位 ま で は 各 温 度 と も 区 ん 
ど 変 りな く 平 均 し た 和久 合 で 反応 する . 然し 反応 温度 50°C 
の も の は 5 時 間 過 ぎょ より 反応 は 急激 に 低下 し , 40°C の 
も の も 同じ よう な 経過 を た どる に 反し , 40°C の も の は 
= 
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つて 反応 が 進行 する こ と ど を 示し て いる . 第 6 図 で は 
化 ニ = チレ ン の 2 モル の 場合 の 結果 で あつ て 第 5 図 の 
則 含 と 較 し て 見 る と 温度 の 影響 が 明 只 に 現 は れ な か つた 
座 30°, 40°, 50C の うち で は 30°C が 最も 良好 の 様 で 


試料 と 酸化 = テテ チレン と の 折 げ 合 を 同じ くし た 場合 の 20°, 
20°, 30°, 40°, 50°C の 各 温 度 に 於 ける 最適 温度 を 検 ベ 
た 結果 , 30°C が 最適 温度 と 推定 し た . 

3) 反応 の 容器 は 開放 型 は 密閉 型 た 較べ 反応 が 不満 足 で 
ある が , 同じ 密閉 型 で 内 容 を 握 拝 し た 方 が 目的 物 を 得 
る の に 適し て いる . この と こと は 酸化 そ テキ チレ ン の 使用 量 , 
反応 時 間 , 撮 度 等 を 同一 条件 の 下 で 比較 試験 し た 結果 , 


りり に 才 。 
a 7 時 


計 司 CE 


第 6 図 反応 器 中 の 圧力 変化 


4. 総 括 

る ト ョ = キン テテ チル 綾 維 素 の 製法 の 一 つと し て 酸化 そ = チ 
衣 レ ン と アル カリ 綾 維 素 と を 液 相 で 反応 せしめ る 場合 の 反 
| 応 温 度 , 時 間 , 秒 閉 器 内 の 圧力 , 酸化 そ チ レン 用 量 , 内 
有 容 の 揮 拝 , 有機 溶剤 の 種類 等 に 就き これ ら の 影響 を 観察 
し / こ 

衣 ) 溶媒 の 量 は , 之 が 多い と 反応 が 鈍く , 叉 反対 に 少 い 
と 反応 の 進行 が 速 や 過 ぎ て 種々 の 不都合 を 生じ る た めこ 
つい で 調べ た 結果 試料 3~6g に 対し , 50cc を 標 
準 と する の が 適当 で ある . 次 剤 は ベン ゼン , トル エン, 
| モン シン レン 四 塩 化 戻 素 の うち で は ベン ゼン が 最適 と 考え ら 
詳し る - 

2) 客 閉 器 中 で この 反応 を 行う と 反応 が 進行 する に し た 
家 っ つて 器 内 の 圧力 が 変化 する の で , この 変化 を 利用 し て 


反応 生成 物 の テー テル 基 の 分 析 結 果 よ り 確 認 し た . 
終り に 臨み 本 研究 を 行う た に 当り. 種々 御 指導 御 鞭 拉 を 
賜 つ た 庄野 信司 博士 , 並び に 三 羽 忠 広 博士 , 酸化 そ テ チ レ 
ン を 提供 され た 日 本 曹達 株 式 会 社 た に 深 甚 の 謝意 を 表す 
る ・. 
(昭和 30 年 4 月 日 本 化学 会 第 8 年 会 と て 講演 ) 
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EA 1 Gn RAS 


Properties of MoS;, Powder as a New Lubricant. 


MoS; powder was studied in various lubricant states; namely in the dry state and oil-mixed 
Also in the dynamical condition, frictional power loss was studied by the use of MoS; 


state. 
powder. 


吾 


3 

最近 二 硫 化 モ リブ デン MoS。 粉末 が , 潤 滑 剤 と し て 特 
に 油 滑 油 中 に 添加 され て 優秀 な る 潤滑 性 能 を 時 する こと 
が 認め られ , 外国 商品 が 二 三 輸入 され て 注目 を 惹 い て い 
る . この よう な 事情 た 鑑み , 著者 等 は 国産 品 の 純度 高き 
MoS。 を 以 て 研 完 た に 着手 し , 以下 に 記述 する が 如く , 
MoS; に 関し て 優 秀 な る 潤滑 性 能 あ る を 認め た . 


2 実験 方 法 並 びに 実験 装置 


油 滑 性 能 の 判定 と し て , 著者 人 等 は 普通 た に 行わ れる が 如 
く , 安息 角 @ を 求め て k=tan 9 と し て 静 摩 控 係 数 を 求 


志 凡 初 ヴ る シン 
~~ TE 
et 9 究 息 用 


uw=tand 


屋 擦 係 奴 


第 1 図 静 摩 擦 の 測 宗方 法 

め る (第 1 図 ) こと と , 動 摩 擦 係数 と し て は , 電 動機 に て 

a 
, 軸 と シュー と の 間 の 摩擦 を 通し て ブレ ー ギ ・ ン シ 』 

ー に 伝 着 す る 回 転 力 を バネ 衝 に て 判定 する 方 法 を と り , 

これ に よっ つて 動 摩 擦 係 数 の 増減 を バネ 種 に て 推 知 圭 し め 

る こと と し た . 即ち 第 2 図 の 如 ぐ 回 転 軸 と ブレ ー キ ・ ン 
A 


日 本 大 学 工学 部 機械 工学 科 
同 E 


9) 
2) 


ン 粉 末 の 潤滑 性 能 に 
関す る 研 完 


(1955 年 6 月 20 日 受理 ) 


(第 1 報 ) 
宮川 a 
同村 所 長き 


(lst report) 


By Osamu MIYAGAWA 
Yoshiharu YAMAMOTO 


第 3 図 に 示す 如き 構造 を 有する も の で ある . 

叉 測定 に た 当 つて は , 静 摩 擦 係数 の 場合 , 同一 条件 の 下 
に 於 て 100 回 の 測定 を 繰返し て , それ ら の 結果 た 就き 頻 
度 関係 図 を 求め あ , それ に ょ より 最大 頻度 の 摩擦 係数 を 求め 


1 


第 2 


図 動 摩擦 の 測定 方 法 


た . 但し 安息 角 @ の 決定 は 30' の 精度 に て 実測 し , 戴 
度 関係 図 上 に プロ ョ ッ ト す る 時 は 土 1? の 間隔 に て 分 類 集 
計 す る 方 法 を 採 つた 、 


3. 実験 結果 


使用 し た MoSs 粉末 は 0.1~0.3g 程度 の 粗 粉 末 (A 型 
と 仮称 ) と 0.08u 以下 の 微粉 末 (B 型 と 仮称 ) の 二 種 類 
で cL 
遂 枚 摩擦 
MoS。 の 乾燥 状態 
戦 負 板 *( 幅 45 mm; 厚 さ 5 mm) の 上 に 款 鋼 才 リ ンダ 


a. 


(1) 
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外 径 35 mm; 内 径 21mm) を 載せ て 団 鋼 板 を 傾斜 させ , 
鋼 製 リン グ の 乏 り 出す 角度 を 測定 する に 当り , MoS» 
粉末 を 薄く 塗 付 し て , それ の 影響 を 調べ た の で ある . 


mle 


二 硫 化 モ リプ デン 粉末 の 潤滑 性 能 た 関す る 研 


員 


時 


WR ) 


第 3 図 動 摩擦 の 測定 装置 


先ず ェ メ リー 紙 0000 番 の 上 仕上 面 に 就 て 得 た る 結果 
は , 第 4ー6 図 に 示さ れ , 明か に MoSs 粉末 た に よって, 
著 じ き 減 摩 性能 の ある こと が 認 あ られる. この 際 , 注目 


u=tan 14=02492 


MoS。 B 型 粉末 塗 付 


20° 
訪 千 角 


女 


上 仕上 軟鋼 面 の 静 摩 擦 


摩擦 係数 
ku=tan 12=02/26 


| Mos。A 型 粉末 浴 付 


第 5 図 上 仕上 軟鋼 面 の 静 摩 控 


3) 薄板 圧 征 の 場合 , 鉄 の 酸化 黒 皮 の あ 


第 6 図 上 仕上 陵 鋼 面 の 静 摩 擦 

EN ia ie RN TS 
= 寺 は 所 族 面 の 地 挫 前 漂 近 

Cary re RE | の A 

aa i 黄 民 N 

| A 型 Mas。| 究 息 角 (8) | | に MoS。 粉末 は , 上 
6 2222 | に 六 の 如き 徹 護 で 
ms | | は A ん 利 の カ が 

和 粉 末 | 面 操作 数 (tan@)| 02726 | 02193 | 性能 の 良好 な る こと 

仕上 画 の 相違 に よる 前 座 控 。 の る ?・ こ れ ら の 事 


実は , 第 1 表 に 総 指 


る 方 が ) 圧 生 容 克 な る こと が 知ら れ て いる . 


112 : 日 本 大 学 : 王 学研 究 所 葉 報 


され た デー タ に より 明らか に 認め られ る も の で ある . 


(2) 潤滑 油 に 添加 せる 場合 

前 項 と 同じ く , 0000 衝 の 仕上 面 に 於 て , マシン 油 , そ 
ー タ ー 油 ) スピ ンド ル 油 に 種々 の 添 加 量 を 与え , 安息 角 
を 決定 し , 摩擦 係数 を 統計 的 た 求め た . 今 マ シン 油 に 就 
て 0.052%,0.102%,0.502%,1.02% 深 加 し た 結果 は 第 7 一 
11 図 の 如く 示さ れる . 即ち 酒 中 た 0.052~0.10% を 
湊 加 する と , マシ ツン 油 の み の 場 合 (安息 角 24?) た 比較 


する に , 摩 擦 係数 は 約 65% に 減少 する こと が 知ら れる . 
但し , この 場合 に 使用 する MoSz 粉末 は , 微粉 末 で ある 
B 型 の 方 が 寧 
らら 
尚 ス ピン ドル 酒 , モー ター 油 に 就 て も 同様 な 結果 が 得 
それ ら を 一 括 し て 示せ ば 第 2 表 の 如く で ある -. 


起ち その 減少 率 は 低い 傾向 の ある こと が 認め 


られ 


4 4 
安息 角 


第 7 図 上 仕上 面 の 静 摩 控 


摩 控 係数 
Lu=tan/6=0.2867 

マン シン 油 
MoS。 A 型 


005% 添 


BII TA OE COI 4 6F8240 
美和 角 


第 8 図 上 仕上 面 の 静 摩 控 


摩擦 係数 
kL =tan 14=02493 
マジ 池 . 
MoS。 A 型 070% 添加 


|'! 
6 8"20" 2 W030025 3406 9840° 
es 


第 9 図 上 仕上 面 の 静 摩 擦 


MoS>» 添加 量 <%) 
8 Rl 誠 息 角 G9 


100 | 3 
10 
01763 . 


4 WS 天下 角 8) | 0 
油 | 科 末 遼 克 委 m9| 

モ A 型 Mos』 表 島 角 (98?) へ \ ヽ 
| | 徐 末 Rg) 04877 

タ Bo, EN 

由 | 粉末 | 居 近 必 数 Can8 

| |e 

= AMoS。 急 角 (@| 2 1 

| 粉末 昌代 Man6)[094452 102867|02867|02493 102867102867[02867|03249 
EO 0 

| 油 | 音 末 | 押 朱 Gan8) [02726 103243 10364010.3640103640|04940 0323 


02493 0267910. 2 
16 WZR 0 


|0.2867\02493 |02126 |¢ 02867|0 


静 摩 擦 の 実験 結果 


b. 動 的 摩擦 

次 に 前 述 の 方 法 に て , 動 摩 擦 が 如何 に 該 粉 末 を 添加 し 
た 為 に 変化 する か を 調べ た . 但 し 実験 た に 使用 し た ブレ ー 
キ ・ シ ュー は 黄銅 で あり , それ に 噛合 わす 回 転 二 は 軟 鋼 
制 で 15 mm 径 , 長き さ 20 mm で 軸受 圧力 の 鐘 減 と は コ 
イル バネ の 緊 締 に よっ つた. 軸受 圧力 を 0,6,10 kg/cm* に 
変 を , MoS。 の 添加 量 を 種々 た 取り , 同時 に 給油 圧力 を 
大 小 に 取 つ て 上 述 の 原理 た と ょ り 摩 擦 動 力 の 増減 を 測定 し 
た . その 結果 は 第 1214 図 に 示す . 図 た 明らか な る 如 
く , 無 荷重 の 場合 た に 於 て も 0.12% 漂 加 に より 約 102% の 
滅多 ある も の で ある が , 6, 10 kg/cm? の 軸受 圧力 の 下 に 
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MoS。 8B 型 " 添加 量 (%) 


第 12 図 MoS。 粉末 の 泊 加 量 に よる 動 摩 控 
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第 13) 図 MoS; 粉末 の 深 加 量 に よる 動 摩 控 


No 


0/g/ema 
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MoS。 B 型 添加 量 (%) 


第 14 図 MoS。 粉末 の 深 加 量 に よる 動 摩擦 


あり て は , 0.12% 洒 加 に より 202% の 減少 ある こと が 注 
目 さ れる . 即ち か か る 僅少 な る MoS。 の 深 加 に よ ょ っ で て, 
動 的 摩擦 , 即ち 機械 的 損失 一 一 動 的 損失 の 減少 が 2022 
に 達する こと は 注目 に 値する も の で あら う . 尚 給 酒 圧 力 
の 差異 た よる 動力 損失 に 就 て も , 圧力 の 大 な る 場合 の 方 
が 損失 動力 の 大 な る こと る も 認め られ る . 


結 


上 述 緒 結果 に 見 る 如く , 国産 S 社 の MoSs 粉末 の 減 
摩 性 能 に 就き 調査 し た る に , 極め て 優秀 な る こと と が 認め 
られ た . 商 各 種 使用 状況 た 就 て は 近く 発表 する 予定 で あ 
る . 

本 実験 研究 た 当っ つて は , 終始 波川 師 の 指導 の 下 に 行っ 
た も の で あり , 深く 感謝 を 捧げ る 次 第 で ある . 
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本 才 只 に この の 由 の テン 8 TO OTE 


(1955 年 12 月 10 日 受理 ) 


線 二 共和 衝 和 0 


On the Sterols and Fatty Alcohol of the Japanese Tall Oil. 


By Shunsuke ITO 


From the unsaponifiable matters of a sample of Japanese tall oil (Pinus densiflora), 8B-sitosterol, 
ai-sitosterol, as-sitosterol and B-sitostanol were isolated by recrystallization of the derivatives and 
the last one by using the Liebarmann-Burchard reaction. 

Another component, lignoselyl alcohol was determined by its properties and its oxdised 


derivatives. 


1 秩 滞 

トー ル 酒 は 近年 に 至り 脂肪 性 物質 資源 と し て 採取 , 利 
用 され つつ ある が , これ に は 相当 量 の 不 ケ ン 化 物 が 含ま 
れ て いる . この 不 ケ ン 化 物 は トー ル 酒 お よび 精 垢 トー ル 
酒 の 利用 , さら に 高度 加工 し て 脂肪 酸 お よび 樹脂 酸 を 得 
る に 大 き な 障 害 と な る , トー ル 油 中 の 不 ケ ン 化 物 と し て 
は え ステ リン 類 , 脂肪 アル ュー ル 類 , レ ゼ ン 類 等 人 含ま れ 
SO フリ 8= ン シト 区 区 D 0 痢 人 ミ ジン ホス 
ノー ル お よび リグ ダグ ノ セ リル アル コー ル の 存在 が 知ら れ て 
いる が り , 原料 を 異 に し た 本 邦 の トー ル 油 の 不 ケ ン 化 物 
選 ろ いで は 報告 きれ で いな いい 和 本 大 の トド ニル 油 だ つい で 


も これ を 工業 的 た 利用 する に は , その 不 ヶ ケン 化物 の 成分 
性 質 を 明らか に する こと が 必要 で ある . 著者 お よび 共同 
研究 者 は さき に 不 ケ ン 化 物 に 混在 する 揮発 成分 た つい て 
0 

今回 本 邦 の トー ル 油 の 不 ケ ン 化 物 成分 た つい て 研究 し 
た が , 本 邦 の クラ フト 製紙 の 原料 は 主として 赤松 夫 多 く 
使用 され て いる の で , 試料 と し て 赤松 の み を 原料 に し た 
トー ル 油 を 用 いた . ホホ ケン 化物 は 携 発 性 成分 を 除去 し 固 
体 部 と 液体 部 と に 分 別 し , 固体 部 を 主 と よし て 再 結 品 にょ よ 
り , 精製 し て , それ ら の 性 状 肛 よび 放 導 体 の 件 状 を し ら 
ベッ ステ リン マン 類 と し て は っ 8ー ジ シイ トス タフ ーー ッッ レ ョ 8 本 SR 


第 1 表 
遊離 ステ リン | 酢酸 = ステ ル | スタ ノー ル 安息 香 本 テス テル | 宮 者 本 ニス テル 
CO mp RO bo TE A TS lm RS hm 
8 スタ ノー ルト 143 き S144 有 1 25 135 Te 
2 50 り 半生 T4525 E38 El4° 137 
8- シ トス リ テ ン * 138~139 -38° 126~127| -39° | 143 23° 
T3737 26 127 429 146 用 4 
164 和 =e 136 167~169| +38° | 220 | 生 352 
” 5 り 半 T164166 7 1137 J +28.68 168~172|F41.8°1 222 37 2° 
ント ステ リン * 157 和 E39 125 126 17e 204~205 262 
V2 5) i156 還 ROSo 126 206 圭 26° 
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られ る も の を 離 し 得 た . これ ら の ステ リン お よび 誘導 
| 体 の 性 状 を 刻 献 値 と 比較 する と 第 1 表 の と お り で ある 

” 次 記 高 直 カ ルコ ュー ル 成分 と し て , その 性 状 お よび 評 化 
| 物 , 酸化 物 の 誘導 体 の 性 状 よ り リ グ ノ セ リル アル コー ル 
を 認め ある こと が で きた . 

トール 油 か ら は リグ ノ セ リル アル コー ルリ の 外 に アラ 
率 ル アル コー ル の 存在 が 報告 され て いる が , 著者 は アラ 
攻 ル ア ルコ ニール に つい て 注意 し 検索 し た が 確認 する こと 
は 出来 な か つた . これ は 原料 の 異 る た め と 考え られ る . 
著者 の 分 離し た アル ュー ル お よび 酸化 物 , 酸化 物 の 誘導 
体 の 性 状 を 広 献 値 と 比較 する と 第 2 表 の と お り で ある . 


邊 衣 2 胡 


OZ TE 
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2. 実験 お よび その 結果 

試料 に と 用 いた トー ル 油 は 京都 府 福知山 附近 の 赤松 を 原 
衝 に し た 製紙 工場 副 産 の も の で , これ を 水 酸 化 カリ ウ 
ニニ チル アル コー ル で ケン 化し テー テル 抽出 に よ ょ つて 
得 ら れる 不 ヶ ケン 化 物 を さら に 水蒸気 燕 汐 に と ょ つて 揮発 性 
物質 を 除去 する 

こと の 処理 し た 不 ケ ン 化 物 は 常温 で 多量 の 結 曲 を 交 を た 
| 濾 礼 色 粘 処 液 状 で て あ る. この も の 200 g を 冷却 し て 析出 
計 す る 結 品 を 分 取 し て 熱 メ チル アル コー ル お よび 熱 テ チル 
アル コー ル か ら 再 結 品 する と 無色 の 結 品 約 50g が 得 ら 
(の 扶 品 の ペデ テリ 2 谷 R 有 失 は ば ジ ギ ド ニン に より 
412%) この 結 品 を さら に エチ ル ア ル コー ル (EN 
究 分 別 結 品 て 2 区 分 (区 分 ! お ょ よび 区 分 ID) に 分 け 
る . それ ら の 性 状 は つぎ に 示す と お り で ある . 


酢酸 テス テル 
m.p.(°C) [elp 収量 (Cg) m.p.(C) [elp 
区 丘 T35187 25 130 


L125~1277 =19° 22 120~122  —24° 


8- シ トス タ ノ ー ル : 区 分 」 エ の 酢酸 ニス テル を メチル 
テル コー から 反 環 再 結 品 す る と m:p. 133 一 134°C を 示 
す 結 唱 約 1.0g (これ を A と する . 後記 参照 ) が 得 ら れ 
る . この 結 品 は 四 塩 化 炭 素 溶 液 と し て 無水 酢酸 硫酸 と 振 
り ま ぜ , 可 深 部 を 除い て 精 措 する と m.p. 135136°C, 
[elp=ー14? の 針 状 結 品 0.2g 0 


es WW リン お っ ー ル に つい て hs 


分 析 実測 値 C 81.092%, H.11.782% 
CaiHs4O0s と し て の 計算 値 C81.162%, H 11.872% 
こと の 結 唱 を ケン 化し て 得 ら れる 生成 物 は メチ ル ア ル コ 
ー ル が ら 肌 結 品 し て m.p.143~144°C, [ujp=+252 ee 
示す . 

これ ら の 性 状 は 8@- シト スタ ノー ル お よび 誘導 体 の 性 
状 に 一 致す る . 

シド ステ リン ジ 匠 能 記 区 卿 穫 の 三 克 デ ステ ルル 抽 計 の 結 
上 品 (A, 前 記 ) を 分 取 し た 母 液 か ら 和 回収 し た 酢酸 ェ ス テ 
ル は ョ ッ ウ 素 価 49.5 (CaiHsp0> と し て ョ ッ 素 価 計 算 値 
55.6) を 示す 結語 で ある . これ を エチ ル ア ル コー ル か ら 
反 客 再 結 品 す る と 融点 一 定 の 結 唱 (収量 70 mg) が 得 ら 
れる . m.p. 126~127°C [elp=-39° "分子量 454. (Cai 
Hs20» と し て の 計算 値 456.7) 

分 析 実測 値 C 80.992%, H 11.422% 
CaiHss0» と し て の 計算 値 TC 81.52%, H 11.482% 
この 酢酸 ニス テル を ケン 化し て 得 ら れる 生成 物 (遊離 
ステ リリ ジジ ) す は mp 1382? そ 13996 導 員 が = ミ 389 和 5 を 示す 
さら に この 遊離 ステ リン を エー テル 酢酸 溶液 で 酸化 百 金 
触媒 を 用 いて 水素 添加 する と 生成 物 は テ チ ル ア ル コー ルル 
か ら 再 結 品 し て m.p. 143°C, [elp=+23° を 示し 前 記 
の 結 品 8 シト スタ ノー ル と 混 融 し て も 融点 降下 し な い . 
こと これら の 性 状 は 8&- シト ステ リン お よび 誘導 体 の それ 
に 一 致す る 

aー- シト ステ リン : 前 記 区 分 1 の 酢酸 テス テル を ヌメ 
チレ アフ ルコ ニー で 左 寝 分 別 結 品 す る と mp 語 衝 2 
113°C, [ajlp=-20° の 針 状 結 品 (0.55g) が 得 ら れる 
SO i ER 
CT [clp= ミ 21N49) 放 を リジン 中 で 13 店 5 う Nr 
ベン ゾ ど イ ル と 作用 させ て 酢酸 ニテ チル に で 分 別 結 品 す る 
m.p. 220°C, [elp=+35° の 融点 一 定 の 結 品 0 下 旦 
0.12g) 莉 療 な る: 菩 ミ の 結 品 を ケン 化 D 〇 テウ 
ル か ら 再 結 曲 する と m.p. 164°C, [elp=ー13 を 示す 
針 状 結 品 と な り , その 酢酸 ニス ネス テル は m.p. 136°C を 
示す -. 

分 本 実測 値 C 81.562%, H 10.99% み 
CaiHso0s と し て の 計算 値 C 81.882%, H 11.082% 
また 実 候 香 酸 ェ エステル は m.p. 167~169°C, [alp= 
+38?° の 板 状 結 品 で ある 

I 
体 の 性 状 ( 支 献 値 ) に 一 致す る . 

a トス テコ ョ リン: 証 護 坊 結 品 uN2 詳 2 の の 73) 5 
ジニ = ト r 次 候 香 酸 エ ステ ル の 分 別 結 品 を 行 つ た 母 液 よ り 


酢酸 エチ ル を 同 収 し , 改め て エチ ル ア ル コー ル ・ 石 油 〒 


= = 
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ー テ ル に て 反 徐 分別 結 唱 を 行 つ て m.p. 204°~205°C, 
[ealp=+26°" の 結晶 (収量 65 mg) を 得る . この 結 品 を 
水 酸 化 カリ ウム ・ デ チル アル コー ニール で ケン 化す る と 生成 
. 物 は エチ ル ア ル コー ル ・ 石 油 エ テー テル か ら 再 結 品 し て 
mp 157°C laljp=+3° 人 分子量 422 (CzzHsg0O と じ て 
の 計算 値 '426.7) を 示す 

分 析 実測 値 C 84.27%, H 11.932% 
CsoHsoO と し て の 計算 値 C 84.442%, HI11.812% 

な お この も の より 得 ら れる 酢酸 ニス テル は m.p. 125 
~126°C, [ejlp=-17° を 示す . 

これら の 性 状 は いわ ゆる cs=- シト ステ リン お よび 誘導 
体 の 性 状 ( 雪 献 値 ) に 一 致す る . 

リグ ノ セ リル アル コー ル : 区 分 1 お よび I を 得 た 時 
の 母 液 と 上 記 結 唱 部 四 つ を 除い た それ ぞ れ の 母 液 より 不 
ケン 化物 を 回 収 し エチ ル ア ル コー ル に て 反 徐 分 別 結 品 
入る の 上 難 次 部 を 天 で ト e090 再 結 上 品 眉 選 np 
80-83°C の 結晶 を 得る . これ は 無水 フタ ー ル 酸 と ベン 
ゾー ル 中 で 加熱 後 炭酸 ナトリウム に て ナトリウム 塩 と し 
て 分 離し , これ を さら に 分 解 し 生成 物 を アセ トン より 再 
結 品 する と を 1m:p 73~75°C を 示す 結 唱 185 mg が 得 ら 


れる . この 結 品 は 酢酸 溶液 で 無水 クム 酸 を 加 を て 酸化 


する と 生 世 物 ば ペデ ヤル ミー 人 末 結香 の 0 
m.p. 84~85°C を その ヌ チ テル エ ペタ テ ル は mp 602C『 褒 
示す . 分 子 量 351 (CasHsgoO と し て の 計算 値 '354.6) 
分 析 実測 値 C 81.132%%, H 14.012% 
CH5o0O と し て の 計算 値 C 81.3022 了 HI 14.212% 
こと これら の 性 状 は リグ ノ セ リル アル コー ル お よび 誘導 体 
の 性 状 に 一 致す る 


3. 結 議 

本 邦 産 トー ル 油 不 ケ ン 化物 中 た は ステ リン 類 と し て 
= シン トス タン ーー シレ ンー ムン ラス ワリ 2 
お よび as=- シ トス テリ ン を それ ぞ れ 主として 誘導 体 の 再 
結晶 な た ょ つて 分 離し , これ ら の 性 状 有 お よび 誘導 体 の 性 状 
か ら こ と これら を 確認 し た ./ 高 直 ア ッ ワ パニ クジ と ど し て は リグ 2 

セリ ル ア ル コー ル を 分 離 確認 し た 

この 研究 を 行う に あたり 御 指導 を 戴 い た 松本 太郎 助教 
授 に 感謝 する . 


(昭和 29 年 11 月 , 日 本 化学 会 油脂 討論 会 講演 ) 
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7 某 気 組成 の み で な く , これ と 操作 条件 と の 一 般 関係 を 求 
め る た め に , 塔 底 た に お ける 地 気 量 , 塔 内 の 凝縮 量 お よび 
仕込 組成 を 広範 囲 た わた つて 変化 せしめ た . 


2. 実験 装置 と 方 法 
実験 装置 の 略図 を 第 1 図 と しめす. 主体 と な る 分 納 頑 
疾 は , 内 径 5cm, 高 さ 35 cm の 硬質 ガラ ス 召 で 塔 内 を 上 
遇 する 燕 気 を 分 繕 せしめ る た め に 二 重 管 と し 環状 路 に 冷 
却 水 を 通し た . 
ロフ ラス コ で 底部 に 試料 取出 口 を 有 し て いる. また 外部 
か ら の 冷却 に よる 分 縮 を 防ぐ た だ た め に アス ベス ト で 充分 に 
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移 は 容量 1 立 の パイ レッ クス ガラ ス 製 三 


お ポ お おい, 熱 損 失 の 割合 は あら か じ め あめ 検定 し た . 


は フラ ス 馬 内 部 に 固 因 し な 


内 に 
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the relation 


Electric heater. 
Stil 
Collsns-Lantz’s 
apparatus. 
Partial conden- 
sation column. 
Vapor line. 
Total condens- 
er. 

Flow meter. 
Sampling ves- 
sel. 

Heat exchanger. 
Over-flow tank. 
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精 深 アク + Rb 
失 精 溜 塔 の 研究 (分 縮 塔 の 性 能 に つい て ) 
(1956 年 1 月 16 日 受理 ) 
DN 者 i 
Study on Thermal Rectifying Column 
(The Efficiency of Partial Condensation Column) 

Some experiments were performed with methanol-water binary test mixture under atmospheric 
pressure, in order to determine the efficiency of a partial condensation column which is the main 
portion in the structure of a thermal rectifying column and is made from hard glass of 5 cm inside 
diameter and 35 cm length., 

The data given in Table 1 indicate the experimental results. From these results, 
of vapor composition and vapor quantity in this column agreed within seven per cent error with 
Rayleigh’s equation of partial condensation. 

In this study, the calculating method of ‘““Number of transfer unit in partial condensation ” 
is obtained by use of the straight line relation of relative volatility and vapor composition. 

1. 前 が き @ 
熱 精 浪 塔 の 研究 や に お いて , 虐 構 成 の 主体 と な る 分 縮 © 
系 の 性 能 を 知る た め に , 内 径 5 cm, 高 さ 35 cm の 硬質 ® 
ガラ ス 製 二 重 管 式 分 縮 媒 を 作成 し , 二 重 管 の 内 管 に 答 か ® 
ら 発 生 し た 蒸気 を 通し , 環状 部 分 に 冷却 水 を 通し て 熱 交 a 
換 き させ て 上 身 蒸 気 の 一 部 分 を 凝縮 せしめ , メタ ノー ルー 選 
氷 2 成 分 混合 液 を 試料 と し て 大 気圧 下 で 実験 を 行 つ た . 
| 分 縮 に 関す る 従来 の 研究 と し て は , 筆者 等 の 知る か 
ぎり で は わずか に Hill and Ferris2 の 実験 以外 に 見 当 
ら な い . し か も この 研究 は , 搭 底 と 描 頂 の 濃度 の み を 考 “ 
慮 し た も の で 完全 で は な い , 従 つ て 本 研究 た お いて は , @ 


T=Thermometer 
C= 
A=Ampere meter 
V=Volt meter 

S= 


Cock 


Slide regulator 


第 1 図 実験 装置 の 略図 


加熱 方 式 


1Kwatt の ニ = ク = ム 線 に よ 


る 内 部 加熱 方 式 と し , 入力 は スラ イダ ッ ク を 用 いて 調 箇 
分 縮 尋 研 部 に は 釣 の 入力 を 切断 し て も な お 塔 


じじ だ 金 と 


上 自 す る 燕 気 を 完全 に 遮断 する た め に 大 型 ガ ラス コ 
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ッ ク 及 び Collins-Lantz 装置 り を 設置 し た . また 分 縮 塔 
頂部 か ら 全 縮 器 に 至る 蒸気 導管 に も 100 watt の ニク 
ム 線 を まい て 加熱 し 導管 部 に お ける 分 縮 を 防い だ . 分 納 
器 で 北 紅 さ せ た 液 は あら か じ め 検 定 し た し 字 型 恒温 式 
毛細 管 流量 計 を 通し て 流量 を 測定 し , つい で 試料 取出 用 
容器 で 溢 流 きせ , さら に 熱 交換 器 を へ て 再び フラ スコ 内 
に か を を した. 虎 内 の 凝縮 量 は 答 か ら 発 生 し た 燕 気 基 を 
GAREONAR LE 
に ょ よ ょ つて 求め , 一 方 穫 頂 を 通過 し た 攻 気 量 を 前 記 の 流 草 
計 で 測定 し て 両者 の 差 か ら 求 め た 

実験 た 用 いた 試料 は メタ ノー ル 一 水 2 成分 混合 溶液 
O05 e216042007 31:8'mole 
2% の 5 種類 で ある . 分 縮 尋 の 実験 た 伴う 組成 の 分 析 は 
オス トワ ルド ピク ノ メ ー タ を 用 い , 内 田 ・ 加 藤 両 氏 り に 
よる 密度 対 組 成 の 実験 値 か ら 求 め た . 

実験 方 法 は , あら か じ め 調 整 し た 一 定量 の 試料 を フラ 
スコ 内 に 仕込 み , 加熱 量 を スラ イダ ッ ク で 調節 し て 希望 
量 と し , また 環状 部 の 冷却 水量 を 流量 計 で 適当 量 に 定め 
て 運転 を 開始 し , 系 全体 を 完全 に 定常 状態 た 達せ し め た 


後 加 熱 用 ヒー ター を 切断 し , 同時 に 答 と 分 縮 塔 間 の 蒸気 


通路 を 断ち , また 多 液 及び 塔 頂 を 通過 し た 北 縮 液 を 夫々 
試料 取出 口 より 採取 し , これ を 分 析 し て 組成 を 求め た . 


3. 実験 結果 と 考察 

実験 開始 前 に 子 備 実験 と し て 内 部 加熱 方 式 フ ラス コ ュ の 
熱効率 を メタ ノー ル 及 び 水 を 試料 と し て 測定 し 第 2 図 の 
ご と き 結 果 を 得 た . 

分 縮 堆 に つい て の 本 実験 結果 を 第 1 表 に と しめす. 表 中 
徐 底 に お ける 蒸気 量 は , 加熱 量 , 釜 液 温度 , 実 油 し た 組 
成 値 人 お よび 蒸発 潜熱 の 測定 値 う 5 と 第 2 図 の 熱効率 の 実測 
値 を 用 い 計 算 た と よ ょ つて 求め た . また 塔 底 の 蒸気 組成 は 実 


= | hat 2 
ヨ | | | 「e 計 

a a=~27036y + 15783 
w = 2 

te | | ここ | 
6 キー トート 

き | ! Nl 

き = PE xc 寺 
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8 
Fs MD 
§ 3 
さき 80 + 8 lest 'sample 
3 
1 70 
Ss Methanol 
5 


y OR 


Electric power Kwatthr 


加熱 量 と 委 の 熱効率 


CN 


第 2 図 

測 し た 多 液 組成 より , 内 田 ・ 加 藤 両 氏 め に よる メタ ノー 
ルー 水 の 気 液 平衡 関係 を 用 いて 図表 上 か ら 求 め た . 

本 実験 結果 に よれ ば 載 底 に お ける 気 量 が 等 し い 場 
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合 , 系 内 蒸気 の 凝縮 量 の 増加 に つれ て 分 紅 と よる 濃度 変 | 


化 は 大 と な り , この 傾向 は 蒸気 : i 
と め ら れ た 仕込 組 成 の 影響 に つい て は , 仕込 組成 の 滅 | 
少 に つれ て 塔 底 た に お ける 同一 蒸気 
同一 凝縮 量 た 対し て 系 頂 を 通過 し た 蒸気 の 組成 は 減少 し 
En 

つぎ に これ ら 分 縮 徐 の 性 能 を 表示 する 方 法 は , 先 に の 
べた Hl and Ferris の 方 法 を あげ る こと が 出来 る が , 
穫 者 等 は 熱 精 溜 塔 に と 用 いた つぎ の 分 縮 式 で 整理 し 


操作 条件 と し て の 庶 燕 気 量 と 分 縮 に ょ る 組成 変化 と の 
関係 を 求め た . 1) 式 を 用 いて 計算 を 行う 場合 , 分 縮 の 
移動 単位 数 を 求め あ ね ば な ら な い が , 従来 の , 小川 氏 の 方 
法 わ 誤 は , Trapezoidal Rule た にょ る 計算 法 う は いずれ 
も 図式 解法 で ある 欠点 を ま ぬ か れ な い . 筆者 等 は メタ ノ 
ー ル ~ 水 2 成分 系 に つい て , 比 揮発 度 x と 平衡 燕 気 組 
成 y と の 関係 が 第 3 図 に し め さ れ る ご と ぐさ 直線 関係 た 


eo 


0 


i Rt lt dg VI OE GT CEE 
y (Vapor compositton, Mole fraction CHsOA) 


第 3 図 比 揮発 度 と 平衡 燕 気 組成 
ある こと を 利用 し , 数 値 計 算 た ょ よ 
得 た 、、 すなわち ges は の = 
Ue 


る 憲 決 を 以下 @ 記 a 
次 函数 と し て 次 式 で 表わさ 


CU EO a C29 
た だ し , @ ポ および 6 は 実験 的 な 定め られ る 恒 数 で あり , 
内 田 ・ 加 藤 両 氏 に ょ る 舞 液 平衡 値 と も と ずい て これ ら の 


恒 数 を 求め る と つぎ の ご と く 与 を られ る 


0 ーー 


2) a | 6 
; 0 .3000~0.5036 ー2.7036 7.5783 漠 
0.5036~0. 8325 =916352 11.0695 
0.8325~1.0000 3 2 6.3042_ = 


量 お よび 載 内 た お ける 7 


TT 
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第 1 表 実験 結果 


Test with methanol-water binary mixture. Column dia=5 cm, Column height =35 cm. 


eating 


Sample quantity Bottom Top 
Mole % | _| Vapor com- Vapor Vapor com- | Vapor | Vapor com- _ 
_CH;OH Volt _ he position (Mole quantity position (Mole quantity. position. I 
in liquid | 2% CHOH) | (Mole) | % CHOH) | | (mole) % CH3OH)* 
1 100 0 | tf.508 7 N00 PT 85%1 
2 " 9 513 79 10 F0338F i Eb 
$ ” 計数 。 rw 38.0 | r FEO O388 82.8 
4 | rw " P " r | 70.00 0.689 | 65.2 
5 r ll x 37.6 a NS abhor Eb Sk 
6 | ” ” ” 38.9 1.515 58.90 0.893 57.3 
i 2 N99:6 40.7 1.475 4576 1 
8 | r 100 9.8 38.7 1.518 63.97 0850 8 
9 r 85 9.6 39.2 1.125 62 若い | 
E075 100 9.8 35.8 1.500 8 6278 
| r RO 38.2 1.506 69 E0985 54.0 
12 | r 0 rites P38,5 D4806 nh 43.5 
13»| r 85 8.6 0 i420 ll 63:67; Wah 0 B02 oh BAL 
14 | r 80 ly,82 35.1 1.011 63.66 E033 56.2 
en r hae. 35.8 0.980 TT E0308 75.7 
16 r 85 8.51 36.4 | 1.098 8 O36 74.2 
7 PD 2 / 2 7 79.50 0.315 78.6 
18 "| r 0 34.7 | 1.233 79.60 ” 80.2 
FS r 100 9.8 35.6 1.493 m8 0.379 ii 
20 | 16.4 NT 7 50.3 1.533 69.9 | 0.910 69.5 
91 ” 2 50.0 ”# 7/ 3 0 
992( / | 2 / / / 81.4 0.533 84.2 
23 | ; r r 49.4 1.58 83.06 0.878 
24 | ” 85| 8.6| . 50.4 i113 >A 2 0:619 = トト で 座 9 
の 5 r 0 73 50.0 0.778 81.3 2960 323 
26 r | 100| 9.8 50.7 1.543 58.73 1.188 末 窟 
27 | ; で 2 51.0 7 56 8 GO 
1 条 20 E07 56.1 1.535 83.25 0.606 76.8 
29 7 8 55'4 1.553 84.68 0.438 | 85.3 
0 31.8 0 7 65.8 1.558 87.10 0.605 | 89.5 
0 2 | 2 / / 80.75 1.005 | 80.0 
32 7 65.2 1.550 87.38 oA 8 
33 / 0 66.2 0.926 90.43 O0250M 和 a 94.4 


* Theoretical value Calculated from Equation” 


た だ し 本 恒 数 に と も な うぅ g の 誤差 は 2.02% 以内 で る 範囲 た つい て , 平衡 曲線 は 次 式 で あたる を られ る ・ 
> A (4 
つっ つぎ に 比 揮発 度 の 定義 に よ ょ つて Fay -1)% 

あな に (は? に つい て 解い て 次 式 が 得 ら れる 


=( (re i (3) 


nO (5 
し た が つて ⑫) , 3 式 よ り が 一 本 の 直線 で 表わさ れ I 


A 
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スタ ニル ーー 償 だ に っ つい 6) RE 計 
算 値 と 実測 値 と の 誤差 は ちず か に 十 0.82 以下 で ある .・ 
A ER Tf 


em の 
i J et (6) 


上 式 は 直ちに 積分 され て (7) 式 が 得 ら れる . 


Oe ーー lo hl に 

°8 Vs 8 Yi a+b る 1—Yi 
8 a oR b/a 7 
+()e ei oA (a) 


第 1 表 中 理論 値 は (7) 式 に ょ る 計算 値 で ある . 

第 1 表 に ょ つて 実験 値 と 理論 値 と を 比較 する に , 本 分 
縮 尋 の 実 険 結果 は , 仕込 組成 , 未 底 の 蒸気 量 , 具 内 敵 縮 
量 た か か わら ず , 熱 精 溜 塔 に 用 いた 分 縮 式 に と ょ つて 7 
2 以内 Ce 表わさ れ 7 


4. む す 共 交 び 
熱 精 溜 尋 の 研究 と し て , 北 構成 の 主体 と な る , 分 縮 塔 
の 性 能 を 知る た め に , 内 径 5 cm, 高 さ 35 cm の 人 硬質 ガ 
a ee え スタ ノ フール ーー 水 2 成分 系 を 試料 
, 種々 な る 交 底 燕 気 量 と 塔 内 凝縮 量 六 よび 5 種 の 仕 
i rm すべ て の 結果 が 熱 精 
凛 四 用 en 誠 分 紅蘭 に 科 ② で て キキ 7221 以内 で 表わさ れ た 
また 分 縮 式 た お ける 移動 単位 数 の 計算 法 と し て , メタ 
ノー ルー 水系 に つい て , 比 揮発 度 を 平衡 燕 気 組成 の 一 次 
函数 で 表わす こと に ょ つて 解析 的 に 求め る 方 法 を を えた. 


1) 


2) 
3) 
4) 
5) 


6) 


7) 
8) 
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使用 記号 
V : 気 量 . 
ぁ : 液 組成 . 
 : 斐 気 組成 . 
いじ 比 揮発 度 . 
a@, 6 : (2) 式 中 の 恒 数 . 
0m : 自然 対数 . 
log : 常用 対数 . 
添字 1, 2 は 塔 底 お よび 描 頂 を 表わす -・ 
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振り を 受け る 多 連 結 断 面 材 の 内 境界 に お ける 
特異 点 の 応力 ” 


1956 年 3 月 5 日 受理 ) 
TE 導 に 守山 司 2 


Stresses at Singular Points on the Inner Boundary of Multiply-Connected 


Section of Uniform Bar in Torsion Problems 


By Masatsugu KURANISHI 
Jun’'etsu NIISAWA 


It has been shown by many investigators that the shear stress is infinite at the corner of 
reentrant angle on the outer boundary of a cross section of a twisted bar. The objective of this 
paper is the study of the shear stress at such points on the inner boundary. For this purpose, 
the authors investigated the local stress distribution in the neighbourhood of the points. As is well 
known, for the multiply connected section there exist some shear stress lines which start and end 
on the inner boundary; the position of these branching points has a dominant effect on the stress 
distribution. If the branching point is not situated at the corner of the reentrant angle, the shear 
stress is infinite. However, if the branching point coincides with the corner, the shear stress 
vanishes unless the corner is a cusp, in which case the shear stress is finite, In order to investi- 
gate more thoroughly the stresses about a cusp, the authors studied the torsion problem of a uni- 
form square section bar with approximately square hole which has cusp points at four corners. 


1. 諸 を 満足 し , 多 軍 結 断 面 材 で は 内 , 外 境 界 で 
振り を うけ る 一 様 任意 断面 棒 に お いて 外 境 界 に 鐘 い 切 4 ds= 20FiG, $=const (2) 
込 が ある と き の 切 込 角 旋 の 応力 は 多く の 研究 者 の の に ょ よ * 
つう で て 明らか に され て お り , 一 般 に 切 込 角 底 の 振り 応力 は 。 で ある よう に \Y を 炒め れ ば 盟 断 応力 は 
無限 大 た に な る こと が 知ら れ て いる . こと こ で は か か る 切 込 
が 多 連 結 断 面 材 の 内 境界 た と ある 場合 に つい て その 切 込 角 
底 の 応力 を 明らか に する 目的 で 初 ず その 近傍 の 局所 的 応 
力 分 布 を 研究 し た . 多 連 結 断 面 材 で は , 表 断 応力 線 が 内 
境界 か ら 出 発する も の が あつ て , その 分 岐 点 が 応力 分 布 
に 大 き な 影 響 を 持つ か ら , 切 込 角 底 に 副 断 応力 線 の 分 岐 


nl 


F = Ty — 


9c 
で あら や きれ 4 解れ 
る . こと こ で は 応力 中 数 , ゅ w は 
比 振り 角 , @ は 避 断 弾性 係数 で 
ある . ここ で 折り 函数 ゆ を 導入 


. 第 上 図 する . と は 
点 が 来 た と き と , 来 な い 場 合 と た に 分け て 考察 し た . 更に 
* cusp の 場合 に つい て の 応力 を 明確 に する た め y=Ge| $- 2 G+?) | (4) 
’ 4 隅 に cusp を 持つ 近似 正方 形 を 内 境界 と < Re も つつ の 関係 を も つ 画 数 で あつ うつ て, し た が つて 中 実 部 で は 
oi り 問題 を 解い た ・ 9 9% 4 
92 半 02 
2. 基礎 方 程 式 を 満足 せ ね ば な ら な い . 
一 様 断 面 棒 の 拓 り 問題 は , その 中 実 部 で 平衡 方 程 式 
838. 切 込 角 庶 の 応力 に 対す る 一 般 的 考 窒 
A CG eh 
2 内 境界 に 切 込 が ある と き に , その 切 込 角 底 の 近 矯 の み 


1) この 報告 の 一 部 は 昭和 31 年 1 月 28 日 機械 学会 材 力 講演 会 に お いて 発表 し た . 
2) 日 本 大 学 華 学部 機械 工学 科 


の 
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を 問題 と し て 局所 的 た , その 応力 を 一 般 的 に 考察 する . 
任意 断面 の 拓 れ な い 軸 に 原点 を 取 つ た 直交 座標 々 , Y 
で 測 つ た 切 込 角 底 の 位置 を 々 1, 4 と する と , 込 角 
に 原点 を 取 つ た 新しい 座標 々 'y′ と の 間 に は 次 の 関係 が 
ある ・. 
v= LT Y= VY! (6) 
拓 り 函 数 る と 共 軒 な 函数 ぁ を 考え る と , その 間 に 次 の 
Cauchy-Riemann の 方 程 式 が 成 立 する . 
09% 95 od の 0 


0y! 0!’ 7 EF 
この 方 程 式 の 解 は 
s+ p= fz' + = fo) (8) 


の うに 書け ば る 
切 込 角 底 亡 点 の 極 く 近傍 の み を 問題 と する と き は < る 


は 微小 で ある か ら , (8) 式 を < に つい て の 上 箕 時に 展開 し 
て 最低 次 の 項 の み を 老 え れ ば よい . し た が つて 
w+ の =Ho+ bo+ ceM + Ce (9) 


の まう に 書け る . ご こと で Go, 2 の 0 は 点 で の w, @④ の 
億 で あっ て m は つね に 正 で ある . ciz を 導入 する 理由 
は 後 で 述べ る . 
選 点 た 板 を も つ 極 座標 x, 9 で 表わす と 
€=7 (cos8@+17sin@) =7ei0 
rat } 
で ある か ら , (9) 式 は 
w+ bh=Go+bo+ crMeimd +c;rei (9”) 
と 書 げ びる. ここ で c, cr は 複素 数 で ある か ら 
c=ke's ci=kietal 
と 六 い て (9) を 書き 直す と 
w+D= Ho+ D+ hrm + hyrell@+alD) (9 
DC し て 両辺 を 比較 す 
る と 次 式 を 得々 : : 
9% 


2 =mkrim- sin (m8@+a) +ki sin (8 + | 


これ を ヶ , 6 で 微分 


(11) 
9% 
YE = MkrN CoOs (M0 -+a) +ki Cos (+) | 


(3) 式 を 極座標 々 ヶ , 9 で あら わす と 
ro= —Go 4 2 (+?”) | | 


0r or (2 
Ge 


で ある . (12) に お いて 高 次 を 省略 し て 
2 P= 2Z17 COS 0+2Y17 Sin 8 (CS 
と 書け る か ら (11) (13) た にょ つて (12) の 各 応 力 は 次 の よ 
うに 表わさ れる ・ 
re= — Go[mkrm-l sin (m8@+a)+ki sin や 利 


ーZ1 COS0@—Y1 Sin 8] (14) 


Ty;= Geolmkrm-1 cos (m8@-+a) +ki cos (9+a) | 

十 Z1 Sin @—Y1 COS 0] | 
rd ki sin (@-+c1)=Z1 COS 0+Y1 SiN B t 
を 満足 する よう に , az を 決め る も の と する と 14 は | 


更に 簡単 化 さ れ て | 
! (15) 
T= Gomkrn-l cos (m8@-+c) 
お な る FR 


偏心 円 孔 を も つ 丸 棒 た つい て の 石鹸 膜 の 実験 2 か ら 偏 
心 が 0 の と き は 孔 板 の 高 さ が 最高 で ある が , 偏心 する と 
孔 板 の 高 さ と 等 し い 石 油膜 の 等 高 線 が 孔 板 の 縁 か ら 生 ず 
る . そし て その 等 高 線 の 孔 板 か ら の 分 岐 点 は 孔 板 の 偏 心 
と 共に 移動 する . し た が つて 内 境界 の 外 境 界 た 対す る 偏 
心 度 に よ ょ つて 切 込 角 旗 か ら 膜 の 等 高 線 が 出る 場合 と 出 な 
い 場 合 と 2 通り 考え られ る . 


(a) 切 込 角 底 か ら 断 応力 線 (石鹸 肛 で は 等 高 線 ) が 
出 な い 場 合 
内 境界 で 切 込 角 底 で の 接線 が を ′ 軸 と ?, ? 十 0。 の 角 
度 を な し て いる と する と , 境界 と 垂直 な 応力 は 0 で ある 
か ら re=0 で あつ て , 7? が 微小 で は ある が 0 で は な いか 
ら (15) か ら 


rg= — Gomkrm-1lsin (m8@-+ca) 


sin (mg +a)=0 | 6) 


sin [m(@ +9。) 二 ga]=0 
で な けれ ば な ら す ず すじ た だ が る で 
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mgp+a=0 
夫 mp +0c)+a=T 
計る まう ST て Th m=) (17) 
革 が 往 ら れる . (17) に お いて 
9。 く < 々 即ち 突出 角 が ある と き は mm ン >1 
ee=x 即ち 内 境界 の 平 な 面 で は m=1 
9。> ヶ 即ち 切 込 角 が ある と き は mm ぐ 1 
導い | 
選 た が つて (15) 式 の 応力 で 考え る と き は ヶ っ 0 の 極限 
で の 応力 は 夫々 


突出 角 で は re==0, rr=0 
平 な 面 で は re= 不 定 , て > 三 不定 
切 込 角 で は re 無 限 大 , rz 無 限 大 


と な る . ここ で 内 境界 の 平面 で は re=0, ry 有限 値 或 
は 0 な る こと は 周知 の こと で ある . 

(b) 切 込 角 底 か ら 断 応力 線 が 出る 場合 

内 境界 が 外 境 界 た 対し て 偏心 し て 行 つ て ある 特定 の 位 
置 に 来る と 切 込 角 底 か ら 断 応力 線 の 分 岐 点 が 来る よう 
に な る ・. 等 高 線 は 内 境界 と 同様 に た それ と 垂直 な 方 向 の 応 
有力 は 0 で あぁ る か ら (15) か ら 


第 4 図 


sin (mg-+c)=0 
sin [m(p+Q)+a] =0 
sin [m(g+0¢)+a]=0 


i mgp_+a=0 
mgp+Q)+a=T (18) 
mgp+0e)+a=2r 
EN 
mA =r, mc =2n 
と 得 ら れる か ら 
a 0 0 2 /06 9) 


で ある 即ち この (19): か ら 切 込 角 底 か ら 租 断 力 線 が 出 
る と き は , . 勿 込 角 を 2 等 分 する 方 向 に 出る こと が 言え 
が いて 
_9。 く 2x 即ち 一 般 に 切 込 角 , 和 突出 角 の ある 場合 
m>1 


殴 員 准 


06。=2r ヶ 即ち cusp の ある 場合 m=1 
と な る . し じ た が つろ て 応力 で 老 る る と きき は ヶ っ 0」 の 極限 で 
(15) か ら 
切 込 角 , 突出 角 で は (中 間 の 平面 も 含め て ) 
y=0, 


で 三 不 定 , 


co=0 
cusp で は ゃ 9 三室 


RO 


4. 石 出 膜 の 類似 に よる 考 窒 

内 境界 か ら 石 則 膜 の 等 高 線 が 出発 する と き に 第 5 図 
(a) の ょ うに 直交 し な いも の と 考え る と , 等 高 線 た 沼 つ 
て は 傾斜 は 鶴 で あつ て , 交点 で の 勇 断 応 力 は 類似 に と ょ っ 
て , 等 高 線 に 治 う 方 向 に 有限 で ある . 第 5 図 (b). 次 に 内 
境界 側 で 考え る と , 内 境界 は 一 つの 等 高 線 で ある か ら , 


第 5 図 


第 5 図 (c) の よう に 内 境界 た 沼 う 応力 が 有限 で ある . し 
た か つて 内 境界 と 他 の 等 高 線 と の 交点 で は 以上 の こと が 
両立 する 必要 で あつ て , その た め に は 応力 は 零 で な けれ 
ば な ら な い 。 結果 と し て 人 等高線 は 円 境界 た 直交 せ ね ば な 
ら な い . 等 5 図 (④. し た が つて 内 境界 が 外 境 界 た 対し て 
偏心 し て 行く に つれ て 等 高 線 が 内 境界 と 赴 変 し つつ , 内 
境界 た 存する 切 込 た 近づく 或 は 離れ る こと に な つて 直感 
的 に は 次 の 場合 が 考え られ る の で ある . 例え ば 切 込 角 が 
xr/2 で ある よう な 切 込 が ある と き に は ある 偏心 度 で 第 
6 図 [ の (a の な っ (bE る 


\ WN WN 


(a) () (KO) 
第 6 図 
に (c) の よ ょ うな 推移 を 考 % て 等 高 線 が 一 時 停 癌 する と 考 
交 ら れる しか の と どき に ば @d④⑧1 上 ⑤ 半 内 境界 民 で 
平面 と 突出 角 と に ある 場合 を 接合 し た こと に 相当 し て , 
切 込 角 底 で 応力 が 0 と 有限 値 の 不 連 続 を 生ずる . 同様 に 
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考え て 切 込 角 が x/2 より 小さ いと き は 0 と 無限 大 の 不 
連続 , 角 が 0 即ち cusp の 場合 も 同様 で あつ て それ を 
第 7, 8 図 た 示す . し か し この こと は 石山 膜 の 類似 か ら 
し て 不 合 理 な こと で あつ て 人 等高線 が 切 込 に 達する まで 
は 内 境界 た 直交 し て 来る が , 切 込 角 底 に 達する と 突然 切 


第 8 図 


込 角 を 2 等 分 する 方 向 に 出る こと が 前 節 の 結果 か ら を も 明 
ら か で ある . 更に 内 境界 が 偏心 する と 急 に 切 込 を 離れ , 
内 境界 た 直交 し つつ 移 つ て 行 つ て 第 6 (c) 図 に 示す よう 
な ある 偏心 度 の 間 等 高 線 が 切 込 角 底 に 停 閉 する こと は な 
sa 


5. 1. 内 境界 の 4 隅 に cusp を 持つ 擬 正 方 形 断 
面 棒 の 振り 

以上 の 考察 た よっ つて 内 境界 に 突出 角 , 切 込 角 が ある 場 
合 に 突出 角 頂 点 , 切 込 角 底 の 応力 の 性 質 が 局所 的 な 考 究 
に よ ょ つっ つて 明らか と な つた . そこ で これ を 外 境 界 を 考慮 し 
て 断面 全体 と し 考え て , 以上 の 結果 を 照合 する こと と , 
cusp の 頂点 に お ける 応力 値 を 確定 する こと を 目的 と し 
て , 4 隅 た に cusp を も つ 近 似 正方 形 を 内 境界 と する 撫 正 
方 形 断 面相 の 拓 り 問題 を 次 に 考え る. 

内 境界 と し て は 次 の 写像 函数 で 求め あら れる と ころ の 曲 
県 座標 で 表 さ れる 近似 正方 形 を 取り , 外 境 界 の 正方 形 は 
同じ 曲線 座標 で 表し 得 な い の で , 所 要 の 境界 条件 を 数 点 
で の みみ 満足 させ る よう な collocation method に よる. 

写像 函数 


k 
Z=4( m= ) 20) 


を 取り 。, Z=z+iy, 


(=a+18 


Ma KCONSE 


と し て 両辺 の 実 慮 部 を 比較 する と 


z=A(mee cos B—ke-™md cos mB) 

y=A(mec sin B+ke-™me sin m8) 
と 得 ら れる こと こと で 4 は 断 画 の 大 き さ を 指定 する 量 で 
ある (2 c=0 と お る と 


| 
| ev | 


m==3, 0<k ぐ 1 で は 角 を 素 あ た 正方 形 
m=l, た = 山葵 で は 本 回 
mm 三 任 意 i た =04 で は 円 


を 表わす . こと こ で は m=3, た =1 と し て 直交 曲線 座標 
r=A(3ec% cos 8B —e-3¢ cos B) 
y=A(3ec sin B+e-3a sin 38) 

を 考え %, z=0 を 内 境界 と し て 取る と 第 11 図 た 示す よう 

な は 4 隅 で cusp (即ち 切 込 ) を 持つ ょ うな 近似 正方 形 を 

得る . « の 大 きい 所 で は (21') の 第 2 項 が 省略 出来 て , 

«= 一 定 の 曲線 は 円 , 8= 一 定 の 曲線 は 直線 と な る . 


(21") 


5.2. 応 力 唱 数 
上 記 正 方 形 の 孔 が 外 境 界 の 正方 形 と 各 辺 平行 で ある 場合 
を 考え, 左右 対称 を 保ち つつ 偏心 する も の と する . 
(21) か ら 


2 (2°+?) = A(4.50°¢ 3e-2¢ cos 48-+0.5e-02) (22) 


が る を ら れる. 対称 性 を 考慮 し て (4) の ラプ ラス の 方 程 式 
の 解 を 次 の 如く 置く . 


$=A?[aietecos 48+C。+ DC,lera~ e-”e) cos nA] 
| (23) 
ここ で 第 3 項 は 内 境界 (z=0) で 堆 で あぁ つて, Co と 共に 
外 境 界 で 所 定 の 条件 を 満 す た め に 導入 し て ある . 内 境界 
で Y=ho=Ge4A2K, 外 境 界 で y= ホホ =0 で ある よう に 
y を 選び (22), (23) を (4) に 入れ て «=0 と する と 
Po=GwoA’K=GoA[Co—-5+(ai+3) cos4] 

と 得 ら れ . 両辺 を 比較 する こと に よ つ て 
K=Co—5 (24) 
し た が つて 内 境界 条件 の み を 満足 する 応力 函数 


= 

と が 8 
は 

y=GoA?[—4.5e¢—0.5e-6¢-+3(e-2%— eiea) cos 48 


FC XCalene—e-na) cosnh] (25) 
と 書く こと が 出来 る 
5. 3. 応力 画数 の 分 布 
第 9 図 に 示す よう に 両 境界 を 構 
成す る 正方 形 の 申 心 連 離 を @, 内 
外 境界 の 正方 形 の 一 辺 の 長 さ を %, 
a ee | ほ 偏心 度 を 


26 — 
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: i (5%) 0 v=0.2, z=0.1 ユ =04 計 即ち 偏 忌 の 場合 
にょ っ て , 西 正方 形 の 辺 長 比 を EN Ro 4 FR 

" v=0/a y=GwA’[—4.5e?%—0.5e-6¢-+3(e-2%¢—eta) cos 4 
た にょ っ て あら わし , 一 例 と し て v=0.2, x=0~0.4 に + C+ Cle"a ena) cos nb} (29) 


る 


(a@) v=0.2, m=01 即ち 同心 の 場合 (a) と 同様 に 正方 形 の 各 辺 の 中 点 , 及び 角 の 計 5 点 で 


}y 三 0 と どす る と Co CC に つい て の 5 宛 和 1 次 の 運 


対称 性 か ら (25) に お いて ヵ r=4 の み を 


で f 印 は 塊 界 条件 を 潤す 点 
x 印 は 応力 0 の 点 


y=GoA’[—4.5e2%—0.5e-§e 
+3(e-2¢ —ete®) cos 48+Co 
+C(et¢—e-‘&) cos 48] (26) 
と 置き , 常 数 Co, C ょ を 外 境 界 の 正方 形 の 
一 辺 の 中 点 , 及び 正方形 の 角 の 計 2 点 で 
6 二 0 た る まう に 決め る . この 2 点 た お 
ける ec, 8 の 値 は (21) で ヶ z/4, y/4 を 指 
定 し て 求まる か ら 
«=1.204 =0 
=1.550 se 
(26) 人 入れ て で てき =01& す る と Co, 
C』 に つい て の 連立 方 程 式 
Co+123.5 C4—420.4=0 


(27) 
Co—492.8 C4+1378=0 
が 得 ら れる . これ を 解い て 
Co=60.52 Cr IZ3 (28) ® 
と な る . し た が つて 断面 内 の 任意 点 (xz, 8) (0) p=02, v=02 
の y の 値 は 
y=GwA[—4.5e2%¢—0.5e-6% = A 


+3(e-2%¢— ete) cos 48+60.52 

+2.923(et&—e-4e) cos 48] (26") 
っ で 求 る あら れる か くぐら て 計 算 え きれ た 
有 += 一 定 の 線 , 即ち 梁 断 力 線 を 第 10 図 に 


= 49.4 


に = に 


第 10 図 Y/Gw423 の 分 布 r=0. v=0.2 第 11 図 や /Ge4* の 分 布 


a 
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、 立 方 程 式 が を られ , その 解 を 次 表 に 示す . この 表 を 基 に 
し て kr=0.1~0.4 た お ける Y の 分 布 を 第 11 図 に と 示す. 
こと の 結果 か ら 次 の こと が 明らか で ある . 


第 1 表 


Ce 0 0 二 O02 拓 全 0525 邊 汗 08S 環 | 親 054 


Co 52| 59745 97,5011156;32 F541411 49.95 


Ci —3.270 6.736 8.394 10.26 - 14.26 
C2» ー0.076 0.288 0.410 -0.590 1.082 
Cs —0.112 —0.233 0.283|-0.359 0.455 
CCS 2 LOND O10 E290 OL e2019 


kt S552 S445 520501 051321 P491140 A495 
TA w | 1 | 


1) 外 境 界 条件 Y=0 の 満足 の 程度 は 充分 と 思わ れる 
が 一 般 に は 実際 の 形状 より は 大 き 目 の 断面 を 取扱 つて い 
る に と 選 座 る 

2) Y の 一 定 の 線 , 即ち 断 応力 線 は rx=0 で は 内 境 
界 が 最大 の 値 を 示す が , 偏心 が 大 きく な る に し た が つ 
で て Y=%o の 線 が 内 境界 以外 た も 生じ て , 次 第 に 内 境界 
の 疾 下 端 の 切 込 た 近づく . 切 込 近 傍 に お ける } の 分 布 
を 第 12| 図 に 示す 


(c) =03 


3) 前 断 応 力 を 直交 曲線 座標 (a, “C92 ンー 
8) で ぁ ら わす と 


こと ここ で 9 は 写像 縮 少 率 で あつ て 


TA 


. 9 
で あら わき さ 和 れき "内 簡 東 で は 人 0 赴 で あぁ る な ら 各 


9 
=0, 一 方 ヤ =% が 内 境界 か ら 発する 点 で は っ ー デ 


で あつ て , 結局 断 応力 0 の 点 が 切 込 た に 近づく こと に な 
る . そし て Y=%o は つね に 内 境界 た と 直 交 し て いる か ら ;j」 
内 境界 か ら 発 する 点 で は 8 座標 と 一 致す る こと に な る . 
4) か くし て 切 込 に 近づい た Y= ゆ o の 線 は k=0.25 
~0.3 の 間 の ある 編 心 度 に お いて 切 込 角 底 か ら 発 する こ 
と に な る が , その と き ぎの ゅ gp の 線 は 8 座標 と 一 致し て 進 
ん で 来 た の で ある か ら , 8=135° の 線 に 乗 つ て 切 込 か ら 
発する 箸 で ある "即ち 3 節 の 結果 & 一 致 事 る . ど ご クタ が 
切 込 の 底 で は 


Ot 90} 
Oc EN Oa EY 


と な る か ら re, て 8 と も に 不定 と な る . この 偏心 度 以外 
で は 4 つの 切 込 底 で は 
8 ) 
2s =0 
で あつ て rg は 無限 大 と な つて , 一 方 で ge は 人 千 不 定 で あ 
る 7 を それに つて は 次節 で 人 きる 

5) 更に r が 大 きく な る と Yo の 線 は 急 に 切 込 を 離れ 
る . %o が 切 込 角 底 に 達する まで は 応力 .0 の 点 が 2 ヶ所 
で あつ た が , 切 込 角 底 を 離れ る と 4 ヶ所 に 増加 する . 第 
1 較 図 で x 印 で 示 じ で て ある ・ 


9g=0, 


= 0 =finite, 


5. 4. 切 込 角 庶 の 応力 

上 述 の ょ うに 内 境界 と し て の 正方 形 孔 が 少し だ け は 偏心 
し た と き は 内 境界 の 切 込 角 底 で は rg が 不定 で あつ て , 
%o の 線 が 切 込 角 底 か ら 発 する と re, て と も に 不定 で あ 
つた . そこ で その 場合 に つい て 応力 値 を 確定 する た め に 
次 に 計算 を 行う . 

(15) に お いて Po が 切 込 角 底 か ら 発 する と き の Cz の 
各 値 は r=0.25~0.3 の 間 の 値 を も つ 箸 で ある か ら 第 1 
表 か ら 適 当 に 

Ci=-9, 105==0%439 C=2919 
を 選ぶ .Cs は oo が 切 込 角 底 か ら 発 する た め の 条 件 9Y /9c 
=0 か ら 決 定 す る . (29) に お いて 


a 


B=135° 
どじ て 計算 る eCs==0.325 計 と 得 ら れる 
し た が つて 8=135° の 線上 で は 


OY 


計 GoA?[—9e2%+38-6¢+66e-2%% + 12ete 


+6.363 (e¢+e-®)—0.689 (e3&-+-e-3@) 
—11.676 (et&-+e-4e)] (32) 


= 


3 
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と 書け , 内 境界 で て は «=0 で ある か ら , その 極 く 近傍 の 
=c。 の 点 を 考え て , (32) に 肛 け る 各 exponential を 
ee の 虹 級 数 に 展開 し て 高 次 を 省略 する と 


9 
( ) =37.07Gw Aea? (33) 
A fae= に 


を ええ られる. 一 方 写像 縮 少 率 g を 同様 に 展開 も て 高 次 
を 省 略 する と 

(ga=e, =12¢¢ A (34) 
と を られ る か ら (30) (33) (34) か ら 


や る 
GD :™ =3.09eaGw A 
=, 


と な を る. じ た が つて 切 信 角 旋 で は cg っ 0 の 極限 を 取 つ て 
: (r8)ae=0=0 (35) 
あろ 
人 方 ce に つい て 考え る と 8==135° の 線上 で は 
“ ), = GAl6.363(e®~e- &)—0.86(e?&¢ —e-?¢) 
0.689 (e3% — e-3@)] (36) 
と 書け は る か ら , 同様 に gg の 所 で 展開 し て 高 次 を 省略 す 
る と 


0 \ 
( 4 ーー =13.42 eG A (37) 
で ある か ら (30) (37) より 
(bsg= (He RCA 


で あつ て , gg > 0 で は 高 次 の 項 が 0 と な つて re は 有 
限 値 と な る (第 14 図 参照 ). この こと は 外 境 界 た に 切 込 が 
ある 場合 と 全く 無関係 で は な く , Wo の 線 を 境界 と 見 彼 
すす と , 外 境 界 と 突出 角 , 切 込 角 も な い 平 な 面 の 場合 に 相 
当 し て , 有限 値 と な る こと は 朋 首 出来 る 


t= finité 


第 14 図 


が 功 込 角 底 か ら 発 し な い 上 記 以 外 の 場合 に は 同様 
の 手法 に し た が つて 一 般 に re は 有限 億 と な る . 


6. 結 言 

肉 境界 た 欠 い 切 込 が ある と き に , その 底 に お ける 応力 
は , 断 応力 線 の 分 岐 点 が 切 込 角 旋 に 来 な い 場 合 と 来る 
場合 と 2 通り 考え られ る . 前 者 で は 応力 は 無限 大 で あつ 
て 後者 で は cusp の と き を 除き 応力 は 0 に な る . cusp 
で は 後者 の 場合 に 有限 億 と な る . し た が つて 切 込 が 外 境 
界 に ある 場合 の ょ うに に 切 込 角 廃 の 応力 が 無限 大 と は 
座ら な いい = 

突出 角 が ある と き に は 外 境 界 と ある 場合 と 同様 に 一 般 
に 応力 は 0 と な る . 最後 に 筆者 の 一 人 が 御 討 議 い た だ い 
た 本 学 の 攻 田 氏 に 御礼 申し 上 げ る . 
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CY Es : 


Drawing Thin-walled Tubing with a Stationary Tapered Plug 


through a Stationary Tapered Die 


By Masaharu AWAYA 


Drawing is used frequently for the fabrication of tubing, and it comprises a major portion of 
the drawing of cartridge cases, high explosive-shells, and other redrawing or ‘“ironing ”” operations 


on cup-shaped parts. 
problem. 


So far as the author knows, only a few papers have been published on this 


However, the drawing of a tubular part through a die with an inserted stationary tapered 


plug has an extensive practical significance. 


The following discussion presents a new approach to this problem, and its should be applicable 
also to other problems of metal working. So far, the theory has been developed only for tubing 


having a very thin wall. 


Extention of the theory to heavy walled tubing is comtemplated, and 


another problem for future study is the drawing of tubing through dies of circular, patapalie, 


hyperbolic, and other shapes. 


Drawing of tubing through a die consists of the tube sinking process and the tube drawing 
process with a plug. The fundamental theory of tube sinking will establish a differential equation 


relating the longitudinal tensile stress and the radial pressure. 


a die having a constant angle. 


This equation will be solved for 


The fundamental theory of tube drawing will establish a differential equation relating the 


longitudinal tensile stress and the radial pressure. 


plug having constant angles. 


This equation will be solved for a die and 


In this process, however, the longitudinal tensile stress developed by tube-sinking acts as the 


back pull stress. 


In these cases, the yielding stress of the material is assumed to be constant. 
Other forming processes can be investigated in fundamentally the same manner, but they differ 


in the directions of the frictional forces. 


The friction may also change in sign over the length 


of the contact area, such as in drawing tubing through a roller die, in rolling strip, and in forging. 


1. 序 
継目 無 の 薄肉 ペイ プ は , 
る こと が 多い が , 筆者 の 知る 
が 発表 され て いる NN 
中 実 の 棒 の ラ . 規 て は , 
を 発表 し て , 既に そ 


昧 


拉 まつ て で 換 造 きれ 


良 り で は 僅か 1, 2 の 論文 


多く の 学者 達 が その 研究 
理論 体 率 も 或 る 程度 形 造ら れ て い 
誠人 ペグ a 実権 に 比べ て , 内 面 の 応 
0 串 わ る た め に , その 解析 が 複雑 に な っ 

NA て , 未だ 理論 体系 が 形 造 られ て いな いよ 


る . 実際 上 の 問題 と し て , 薄肉 ペイ プ の Drawing 


へ きき 


— 30 


の 問題 は 非常 た 重要 な こと で あり , ペイ プ に 限ら ず ず 他 の 
Tubing の 問題 に も 応用 する こと が 出来 る . 

ペイ プ の Drawing で 特に 大 切な こと は , 材料 か ら 働 
上 寸法 まで 引抜 いて いく 場合 に 。 ど ん な 形状 の ダイ ズ ス と 
プラ グ を 使用 し た ら , 最少 の 行程 数 で 最良 の 拠 品 を 造る 
こと が で きる か と いう こと で ある が , 現在 各 和 工場 で 使用 
し て いる も の は , 各々 その 特徴 あり 一 長 一 短 が ある よ 
3 この 間 題 を 研究 する た め に , 実際 と 使用 され 
て いる 形状 の ダイス と プラ グ に つい て , 理論 解析 を 行 つ 
て みた. その 第 一 報 の 意味 で この 論 充 を 発表 する 
テー ペー タス A a 
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て は , Sachs り の の 論 記 が ある . SachsD は Moving 
|Mandrel の 場合 を 取扱 つて いる が , 肉 厚 の 減少 の み を 考 
應 し て , 外 径 の 減少 は 考慮 に 入れ て いな い . 又 Sachs2 
| は 微分 方 程 式 を 解い て , 積分 常 数 を 決定 する 境界 条件 と 
ん さん の どき ga キ の 2」 と こし で いる が , 4. の 天 
| き さ は 実験 と 一 致 する よう に 仮定 し て いる . 

放 パ イプ を ダイ ス 及 び プ ラグ で 引抜 く と き は ペイ プ は 先 
ず ダ イス に よ ょ つて 外 径 の み を 絞ら れ , 絞ら れ た ペイ プ 
の | 内径 が プラ グ の 外 径 と 一 致し た 所 で , は じ め て 肉 厚 
の 減少 た 入る の で ある . 従 つ て 肉 厚 減少 が は じ ま る 時 は 
既に 空 引き に より 生じ た 縦 方 向 の 引張 応力 cz が Back 
tension と し て 作用 し て いる 訳 で ある . 

購 者 は ご の 吉 を 考慮 し て 先ず ダイ スズ の み に よ つて 引 | 
披 く 場合 を 解き , gz の 大 き さ を 明らか に し , 次 に ダイ 
ス 及 び プ ラグ に よ ょ つて 肉 厚 減少 する 場合 を 解析 し た . 

この 理論 は 薄肉 た つい て 行 つ た が , 厚 肉 ペイ プ の 場合 
に た に せ 拡張 出来 る . 双曲線 ダイ ス の 場合 に つい て は 次 の 論 
で 沈 表 する 予定 で ある : 


計る と 思う . 唯 ) 摩擦 力 の 方 向 が 異 つ て くる か も し れ な 
いい, 又 回 転 ダ イス で パイ プ を 引抜 く と き , スト リッ プ を 
圧延 する 場合 , 及び 銀 造 の 場合 等 , 接触 弧 の 或 る 点 か ら 
摩擦 力 の 方 向 が 反対 に な る こと が ある こと に 注意 せ ね ば 
庫 父 ら た な い . 


2. 基礎 方 程 式 


(1) ダイ ス に より 外 径 だ け 減 少 を 行う 場合 
第 図 は パイ プ が ダイ ス を 通 つ て 引抜 か れ て いる 状態 
示し て い る 
出口 か ら を な る 由 離 に 於 ける ヶ 軸 に 垂直 な る パイ プ 
| の 徴 小 部 分 dx を 考え る . 第 2 図 に その 平衡 状態 を 示す -・. 


中 忌 線 


第 1 図 ダイ ス に より 外 第 2 図 微小 ペイ プ に 働 


径 の みみ を 減少 さ く 力 の 平衡 図 
れる 状態 


2?: ダイ ス 壁 面 か ら 材 料 に 及ぼす 垂直 圧力 . 
Zz: 出戸 か ら を な る 和 政 離 の 的 面 に 作用 する 水平 応 
力 . 断面 に 一 様 に 分 布 す る も の と する 


他 の 成型 作業 につい て る も 根本 的 に は 同じ 方 法 で 解明 出 「 


4: 出口 より ヶ 々 な る 距離 の 材料 の 断面 積 . 
だ : 出口 より ヶ z な る 由 離 に 於 ける パイ プ の 断面 の 
半径 . 
太 : 引抜 前 の ペイ プ の 半 径 . 
玉 』: 引抜 後 の パ イプ の 半 径 . 
ん : 肉 厚 . 
避 : ダイ ス と 材料 間 の 摩擦 係数 
ee: 出 折 より ヶ 々 な る 由 離 に 於 ける ダイ ス の 半角 . 
第 2 図 に 於 て 水平 方 向 の 力 の 平 竹 を 考 へ る と , 次 の 式 
が 成立 する . 
dAgz)+PD(ui COS a +Ssin a«)dS =0 “LD 
但し dS は 微小 長 さ dx 部 分 の 表面 積 で ある . 


(2) ダイ ス 及び プラ グ に よっ つて , 外 径 及 肉 厚 を 減少 
する 場合 

第 3 図 は 薄肉 ペイ プ が ダイス 及び プラ グ の 間 を 通 つ 

て 』 有 引抜 か れ て いる 状態 を 示す ペイ プ の 初め の 外 篤 

2 太 」, 肉 厚 加 は , 引抜 後 夫々 2 太 , か > に 減少 され る . 


Aoz +d(Ag) 


第 3 図 ダイ ス 及 び 心 金 に よ 
り ペ イプ の 外 径 及び ひ 
肉 避 を 減少 する 状態 


第 4 図 微小 ペイ プ に 働 
く 力 の 平衡 図 


ib 0 科 
の 微小 部 分 dz ヶ を 考 を て みる と , この 点 に お ける ダ 
及び プラ グ の 角度 を 夫々 a, 8 と し , タタ A 
ラグ と 材料 の 摩擦 係数 を 避 , kz と する 
第 4 図 た お いて , ? は 垂直 圧力 , cz は 水平 応力 で あ 
る . 軸 方 向 の 力 の 平衡 を 考 を る と , 次 の 式 が 成り た つ 
Agsz)+P(ui COS +Ssin a)dS 
+P(ps cos B—sin BAS'’ =0 (2) 
NE 
dS は 微小 パイ プ の 外面 の 表面 策 
dS' は 微小 パイ プ の 内 面 の 表面 策 
さて 絢 性 変形 条件 を 考え る と 
(1) 0 人 re 
と 称す ). 
薄肉 ペイ プ で ある た め に , 円 周 方 向 の 圧 給 応 力 qe は 
非常 だ 大 きく な る . 従 つ て 次 の 関係 が 成り た つ 
a >0> pl-mtana)> ve 
下 た に た Mises-Hencky の 旨 性 変形 条件 式 は 次 の よう に 
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RS 


2 / 
cz +ag= VY3 go=70 
5 
G0 2(1-m tana) で ある か ら 
1 


i Pll—m tan oa)=o’ ) 
1 


(3) 式 を 満足 する よう に (1) を 解く と , 空 引 き の 場 合 の 
材料 内 の 応力 分 布 が 求め られる. 
(2) ダイ ス 及 び プラ グ に よ つ て , 外 径 及び 肉 厚 を 減 
少 す る 場合 (以下 心 金 引 き と 称 す ). 
此 の 場合 は 外面 と 内 面 か ら 圧 力 が 働い て いる た め に , 
次 の 関係 が 成 Wr 
cr >0E > pl-mtanco) 
政 に a の 天 性 条件 カーgq3s=gco′ は di= 
dz, 93=—P(1—-m tano) と 考 を られ る か ら , 
er tan a)= Go’ WE) 
( 和 ④ 和 式 を 満足 する よう に (2) 式 を 解く と , 心 金 引き の 場 
し 入 布 が 求め られる. ここ で go は 材料 
の 降伏 応力 で ある 
次 に テー ペー ダイ ス と テー パー プラ グ に つい て 解析 を 
つて 舌 ま 9 


3 生 ジ に ニン イ ス ニ ベ ペ ニ フラ: クミ よる 
引抜 

空 引 き と 心 金 引 き に 分 け て 計算 を 行う 

(a) デー パー ダイ ス の み に よ る 空 引き の 場合 


ダイ ス 半 角 « は 一 定 で ある . は じ め の 外 径 , 肉 厚 を 


夫々 2, 引抜 後 の 外 径 , 肉 厚 を 夫々 に 2 思 と 
する . 実際 は 外 径 を 減少 する と , 肉 厚 如 は 極 く 僅か 噌 
か ら 無 視 す る . 


す が , 微量 で ある 


第 5 図 ダイ ス に よっ つて 薄肉 ペイ プ の 
外 径 を 減少 する 状態 
平衡 方 程 式 は /1) 式 か ら , 
dAg;)+p(pi COS a+sin a)dS=0 
即ち Adaz+ozd A+ pm-+tana) 2rxRdr =0. 
第 5 図 か ら , R=Rs;+ztana, dR=tan adz 
叉 4=2rxR と し て よい か ら ], (1) 式 は 次 の よう に な る . 


das 
dr ee 亡 +pl+u cota) = 0 (5) 


計 法人 狗 on 


RK DE (0 


(6) 式 を (5⑤) 式 た 代入 し て 整理 する と , 


に な る . 
dasz +( テ - } LF EE) Rg go’ 1 cote 
dh RE ita a 


WO) 
際 の 引抜 お いて は 
の ui tan a の 項 を 和 省 


(の 7 式 は 解く ご が 山 来 る が 
下 tang の 項 は 非常 に 小さ い . 


略す る -. 
故に A ER OC 
das ¥ 
3 っ a Cotags = — ao'(l-+ ma cot a) = C8)i 生 | 
pineota= する と 80 式 は 
dor 
a Kas = ~ +R) (DD 
logesR=Z と する と dR/R=dZ 故に 09) 式 は 
doz 
gz Kos=—Go'(1+K) (10) 
(10) 式 の 解 は 
f= Cier + Go’ 
1+K 
=CiRE + Kk ao’ 
REREOL EO 0 NG 
1+K 
Cir=—- x gao (Ri)-K 
故に 
計 a 
w= 0 R; ( ) 
RN 
hi 1 }- Ee 
tg ol "( 全 | 2 
叉 出口 に お ける 引抜 応力 gze は , 11) 式 か ら 次 の よう 
に た 区 ye 
A RN\K 
a 


逆 張 力 が ある は R= RE ei dz =0z0 (Aigz, 
は け 逆 張力 ) で ある か ら , 


1+K 
Ci=dzo(R) ETE * Go'(Ri)-KF. 
夏 に 
lS RNE uN, 
a (FE) ren() (14) 
従 つ で 
前半 導 NN 
pa K (RN nl 8) 


叉 , 出口 に お ける 引抜 応力 cze は , 


35 a 


| 


5 式 は 次 の よう | 


Ee (as 


| F 本 紅 と き は 。 (13) 式 か ら , 


a ] 


『 張 力 が ある と Rm (16) 式 か ら 


Suh] 


2 


£ = 2rxRshi i 


R; NE 
Ea [ 生 ) } (18) 

| も) 心 金 引 き の 場 合 
| 第 6 図 か ら , h=hs+Zx(tan a-—tang) (19) 
; R=R,»+%tanea (20) 
_ 皿 1 tane 
tana—tan 8 ) 
/ ゝ A A es 

本 くら ” l—mtanca Ce) 


第 6 図 |p ダイ スズ 及 び プ タグ に よっ つ で 薄肉 ペイ 
プ の 外 径 , 肉 厚 を 減少 する 状態 


従っ つて 平衡 方 程 式 (2) は 次 の よう に な る . 


ce [+ EL 
の R30 4 
0 
EY 
tan'o 


日 且 DD= ニ = —- 
Ee =k tan a, tana—tanB 
Lo 3 


半 和 tan a— ani9 


宮 引 の 場合 と 同様 た 4=m 々 tang は 小さ いか ら 省 略す 


23 誠 式 民 次 の まう 所 な る 
d 


活 
Ro 


D 1 
Dh ER = 
Go’ 
は do 24) 
(1+B) ( 


(24) 式 の 解 は 次 の 通り で ある . 

D 1+8B 
hI 

積分 常 数 C2 を 決定 する 境界 条件 と し て , ん = ん の と 

0 で は で 7 既に 空 


(25) 


0 うな る ・ 


a Ba 


引 た こよ つて 或 る 値 を 持つ 
て いる か ら , この 値 を :dzr fs る と , 積分 常 数 C は 次 


補 も 1 の | 丘 に ろ い ‘で 131 


衣 議 
CE 代 炎 す 6 な 5 


NY RE RR RACEND 
Gz =zr1 R る B ao ュー (=) | 


(26) 
肉 厚 減少 中 の 戸 の 変化 は 僅か で ある か ら , Re=R と 
いい 従っ で (26)( 式 は 


が NS お h \E 
a 


で 07 は i き は 11) 式 が ら 


r= 1- 3 過 (28) 


遡 張力 の ある と き は , (14) 式 か ら , 
a a [1- 1 を i (29) 


(20 式 CN 人 大 る 
逆 張 力 の な いと き 


0 
RE h-( 作 ) (3 (30) 


逆 張 力 の ある と き , 


1 
どら 本 箇 打 


K 
Re K h 8B 
i 31 
roi(※) (a) 
従 つ て 乗 直 荷重 ア は 次 の よう に な る . 
逆 張 カカ の な いと き は ば は, (30) 式 か ら 


ー EA ) a 
P ア 0 ( 生 B 


i 


DR ey 
ee 
EG G3 


な な イ es 1 ロロ に 六 3 ける 応力 ze GO (31) 式 : ま 9 
聞 涯 i 


0 a 
+ a CR Fe 
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逆 張 力 が 作用 し て いる と き , 


i- (a 
CT 


ren 人 ) 0・ 0 


4. 引抜 力 の 計算 

引抜 力 は ダイ ス に た ょ る 力 友 と 心 金 に よる 力 訳 か ら 
成り た つ . 従 つ て 全 引 披 力 が は, が = が + 到 > か ら 求 め 
る こと が 出来 る . ダイ ス に よる 引抜 力 友 は (34) 式 か ら , 


1+B Cs 
FF =2rRshs0z2 = a G0’ [1 a (GG ) | 


B 
の (3 } RRIRho . (36) 
hh 1 


プラ グ に よる 引抜 力 2 は 次 の 通り で ある -. 


Fs=2rRs;(tan 8 ma pdsrz 
0 
EY 
ERs tana—tan 8 | 0 


上 式 に (32) 式 を 代入 し て 積分 する と , 次 の よう に な 
る 


tanB—kpz fhzao’ hz \£ 
y=2rh, = ー 
- | B 1 (A | 


ed a w 


1+K 
= 1- (OS) | 


従 つ て 全 引 抜 力 が は , (36) (37) 式 か ら 


1+B+C の 
0 RE 1 (>) | 


hs \B GG hi hz \£ 
RN a 
中 rRahaors( か ) 匠 志 B ) | 


(38) 


A 


C=(tan B— pz)/(tan a« —tan 8) 


5. 数 値 計算 

引抜 前 の パイ プ の 寸法 , 外 径 32 mm x 肉 厚 1.0 mm 

引抜 後 の 仕上 寸法 , 外 径 30 mm x 肉 厚 1.0, 0.9, 0 司 
0.7, 0.6, 0.5, 0,4, 0:3 mm. 簡単 の た め に m=ke=kp, 
B= EI 

B=2p/tana, C=-—pl/tana, K=hpl/tan a 

EOS B=2K; C=sk. 

以上 の 数 値 を (30) 32) 及び (38) 式 た 代入 する と , 


mala = (| (39) 


Rk 
la ig Ca) 2 

A を は は) ( 紅 9 (A dnl ] 
ie 
ei 


ha \2E K Th /haNE \ 
lS) + pp2kL が (J | 2) 


と こと で Ss:==2rERsh2 


04 
23 
K 
1.0 
wy 22 06 
o 04 
03 
"92 
Q7 
01 


0 09 08 27° 08 
hz/h, 
第 7 図 gzzーk2/ 加 曲線 , 堪 の 値 に ょ る 変化 を 示す 


CSN O04 NO0I EE2 


ON0.9"2.08 OT NON 5G OI WD 
ha/p, 
第 -8- 図 gs ュー ん 2/ か か 曲線 , 外 径 の 減少 率 た に た ょ る 変化 


を 示す 


| 


MA 
tM 
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第 7 図 は zz 一 2/ 曲線 で ある - 図 か ら 分 る よう に , 

2/ 加 が 小さ く な る 程 , 即ち 肉 厚 減 少 率 が 大 きく な る 程 , 
ハハ さ な る 信太 の 値 が 大 きく な る と 721 は 
なつ で くる ・ 
第 8 図 は gz1/go'/ 曲線 が 外 径 減少 の 大 き さ に 
よっ つて 変化 する 程度 を 示 し て いる . 外 径 減少 率 が 大 きく 
な る 程 czi/gqo' は 大 きく な る . 殆ど 平行 線 と し て 変化 し 
VN 


2 ま 
ha2/h, =05 
kk =4002 


第 9 図 ダイ ス 内 の パイ プ 内 の 応力 分 布 


第 9 図 は ダイ ス 内 の 材料 内 の 応力 分 布 を 示し て いる ・. 
炎 ロ ー4 まで は 空 引 き の 部 分 で あり , 4 一 出口 まで が 肉 
厚 減少 部 分 で ある ・. 

4 点 か ら 応力 は 急激 に 上 映し て いる . gz/gg'=0.866 

の 線 が 引抜 限界 線 で ある . gz/go′ が 此 の 引抜 限界 線 以 上 
に な る と , 破損 が 生じ て 引抜 き は 不能 で ある -・. 

第 10 図 は 『/S2go/~hs/hs 曲線 で あり , 左 に よる 変 

化 を 示し て いる 民 が 小さ いと き は , /S2ge' は 肉 厚 減 
| 少 率 が 大 きく な る に つれ て 急激 に 増加 し て ゆ く が , 或 る 
堪 の 値 を 境 に し て , 世 が それ 以上 大 きく な る と , 曲線 
の 曲率 が 反対 と な り , EK が 大 きく な る と , ん / か の 或 る 
債 の と き 引 抜 力 最大 値 が 存在 する よう に な る ・ 

第 11 図 は が /S2go/~h2/ か 曲線 が 外 径 減少 率 に よ つ て 
変化 する 程度 を 示し て いる . 


6. 結 議 

Sachs は Moving Mandrel に よる 引抜 き を 取扱 つて 
いる が , この 場合 は 選 =(ka 一 gz)/(tanaーtan 8) で あり , 
0/ = ka 即ち 戸 =0 の 場合 に つい て 実験 を 行 つ て 
の 0 を の 大 きま 仮 十 し じ で いる 筆者 の 取扱 つて 
いる の は , Stationary Plug の 場合 で ある が , 引抜 き を 


0 OO EN EE OS 


ha/ hy 
第 10 図 全 引 抜 カ ーk2/ か 曲線 , 式 に よる 変化 を 示す 
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第 11 図 全 引 抜 カ ーk2/ 曲線 , 外 径 減少 未 た に よる 


変化 を 示す 
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補 引 き の 部 分 と 心 金 引き の 部 分 た 分 け て 解析 じ , 空 引 き 
に より 生じ た 応力 cer が 心 金 引き の 部 分 で 逆 張 力 と し 
て 作用 し で いる こと を 明らか に し た . Sachs の 実験 を 検 
討 し て みる と, 筆者 の 理論 か ら の gz は 割 に 実際 と 合 つ 
て いる の で は な いか と 思う . 空 引 の 場合 の 肉 厚 の 増加 を 
省略 し て いる が , Sachs の 実験 と 比べ て みる と , 肉 厚 増 
加 を 無視 江 て も 玉 し た 誤差 は な いよ うに 思え る . 

筆者 の 実験 が 全部 終っ て か ら , 実験 に つい て は 別に 発 
表す る が ,lx の 小さ い 値 の 場合 は 良く 一 致し て いる - 

この 解析 は 員 線 ダイ ス に つい て る も 応用 する こと が 出来 
る . 曲線 ダイ ス に つい て は 次 の 論文 で 発表 する こと に す 
る . 最後 た 本 研究 に 対し 御 助 言 を 載 い た 倉 西 先 生 に 厚く 
感謝 の 意 を 表す る 次 第 で ある -・. 
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